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(Eingegangen am 11. August 1930) 


In der vorangehenden Arbeit!) hatte einer von uns zu- 
sammen mit F. Ssolodki das Terpentinöl beschrieben, das 
nach dem Sodaverfahren wie auch mittels Wasserdampf aus 
dem uns von der Verwaltung der Lehr- und Versuchs-Forst- 
wirtschaften an der Leningrader Forsttechnischen Akademie 
aus der Schelekower Forstwirtschaft des Gouvernements Ar- 
changelsk besorgten Wurzelharze gewonnen war. Das Wurzel- 
harz war ein altes, gelagertes, das wenigstens 10—15 Jahre 
in der Erde gelegen hatte. Die Ausscheidung des Terpentin- 
öls ist ausführlich in der erwähnten, wie auch in einer, diesem 

| 


Gegenstande speziell gewidmeten Abhandlung?) beschrieben 
worden; wir erinnern hier nur daran, daß zwei Muster erzielt 
und untersucht worden sind: das sogenannte „alkalische“ und 
das „Dampf“-Terpentinöl. Auch verwiesen wir auf die in die- 
sem Journal mitgeteilte Zusammensetzung jener Muster und 
ihre physikalischen Konstanten. 

Es war von Interesse, die Untersuchung der Holzterpentin- 
öle fortzusetzen, um aufzuklären welche Schwankungen in der 
Zusammensetzung stattfinden können, je nach der Änderung 


ı) W. Krestinski und F. Ssolodki. Über die Zusammensetzung 
der Holzterpentinöle aus dem Wurzelharz von Pinus silvestris, dies, 
Journ. 126, 1—23 (1930); Journ. f. angew. Chem. (russ.) 2, 339—357 
(1929). 

2) F. Ssolodki, Das Sodaverfahren bei der Verarbeitung des 
Kiefernwurzelharzes, Journ. f. angew. Chem. (russ.) 2, 559—619 (1929). 
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wie des Materials, so auch der Ortslage der Anpflanzung. 
Als Objekt der vorliegenden Studie diente uns ein Wurzelharz, 
das von der Bakower Versuchs-Forstwirtschaft des Gouverne- 
ments Nishegorodsk herstammte. Dem Äußeren nach war das 
Harz jung, und auch der geringe Umfang der Baumstümpfe 
wies auf ein junges Alter der Anpflanzung hin. Das Material 
wurde wieder einer doppelten Behandlung unterworfen: nach 
dem Sodaverfahren und mit Wasserdampf, und beide Muster 
einzeln untersucht. Die Vorbereitungsarbeiten und die Ex- 
traktion des Terpentinöls aus dem Wurzelharz nach beiden 
Methoden, so auch die Untersuchung des „Dampf“-Musters 
sind von Stud. W. Malmberg, und die Untersuchung des 
„alkalischen“ Terpentinölmusters von Stud. A. Liwerowski 
ausgeführt worden. Das Abdestillieren des Terpentinöls mit 
Wasserdampf aus dem Wurzelharze geschah in der Versuchs- 
apparatur im Laboratorium der Holztrockendestillation mit 
Erlaubnis von Prof. K. J. Nogin, dem wir hier unseren Dank 
aussprechen. 

Im ganzen wurden 31,95 kg Sägespäne und Holzspäne 
verarbeitet und 948 g Terpentinöl erzielt, was eine Ausbeute 


von 2°/, des lufttrockenen Wurzelharzes ausmacht. 


Die Untersuchung des alkalischen Terpentinöls 
(In Gemeinschaft mit A. Liwerowski) 


Physikalische Konstanten des Musters'): 
de = 0,8660; ap = + 13,64° (Rohrlänge 10 cm); 
. &, @r 
Koeffizient der Rotationsdispersion 1,13 und Parka 2,01; 
J c 
n3,'= 1,47163; Dispersion r,—n, = 0,01624. 
Zur Untersuchung wurden 400 g genommen. 


Nach wiederholten Destillationen unter vermindertem Druck 
mit dem Birektificator, System Golodetz, wurde das Produkt 


!) Anmerkung des Herausgebers: Da die Zahlen sich nur auf 
das untersuchte Muster beziehen und der Größenordnung nach ganz 
ähnlich denen sind, die in der vorhergehenden Arbeit (dies. Journ. [2] 
126, 7 [1980] mitgeteilt worden sind, haben die Verfasser auf den Ab- 
druck der Tabellen verzichtet; wir bringen nur die Diagramme, die er- 
kennen lassen, was für das Verständnis der Untersuchungen wichtig ist. 
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bei 13 mm in 21 Fraktionen geteilt; jede derselben wurde auf 
spez. Gewicht, die Rotation der Linien mit der Wellenlänge 
656,3 (C), 589,3 (D), 578 (Hg), 546,1 (Hg) und 486,1 (F) in un 
und auf Brechungsindizes für die Linien C, D, # und @ unter- 
sucht; darauf wurden die Koeffizienten der Rotationsdispersion 


“ und -—“ wie auch die Dispersion n,—n. berechnet. 
0 0 

Die spez. Gewichte wurden mit Hilfe der Mohr-West- 
phalschen Waage bei 20° bestimmt, und nur für diejenigen 
Fraktionen, für welche die Molekularrefraktion berechnet worden 
ist mit Hilfe des Pynkometers (d?°) ganz genau, unter Beach- 
tung aller Korrektionen bei 20°. Bei derselben Temperatur 
wurden auch die Brechungsindizes bestimmt. 

Sämtliche Angaben sind in einer Tabelle zusammengefaßt. 


Tabelle 1 


&) 


x 
a 


P. 
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70 47] 


Auf Grund der erzielten Daten wurde das Diagramm auf- 
gestellt (Fig. 1), in dem in Form von Kurven die Siedegrenzen, 
spez. Gewichte, Brechungsindizes und Rotationsgrößen auf- 
getragen wurden. 

Aus dem Diagramm ist zu ersehen, daß der Kohlenwasser- 
stoffanteil die Zonen A (67°/,) und 2 (20°/,) einnimmt; die 


‘ 


100 W. Krestinski, A. Liwerowski und W. Malmberg 


Zone C (3°/,) — die Alkohole; die übrigen 10°/, kommen dem 
Sesquiterpenanteil und dem Rest zu. Die Zone A wird vom 
rechtsdrehenden «-Pinen, die Zone B vom linksdrehenden 4°. 
Caren eingenommen. Wie aus der Tabelle der auf Grund der 
Regel von E. Darmois!) nach der Biotschen Gleichung be. 
rechneten Konstanz der Verhältnisse zu urteilen ist, besteht 
der Kohlenwasserstoffanteil nur aus zwei Komponenten, da die 
Konstanz zweifellos besteht. 


Tabelle 2 


Konstanz der Verhältnisse 


Biotsche Gleichung . — 


Fraktionen | 2656,3 Z 53 | | | 4861 
| m | a | A) 


0,96 0,98 0,96 0,96 
0,30 0,30 0,30 | 0,80 
0,32 0,32 0,33 0,33 
0,15 0,15 0,15 0,16 
0,33 0,33 0,33 0,34 
0,45 0,45 0,45 0,45 
0,48 0,48 0,48 0,49 


Auf Grund der chemischen Untersuchung der einzelnen 
Fraktionen sind als solche Komponenten zu zählen: «-Pinen 
und 4?-Caren, von uns zum erstenmal in linksdrehender Form 
beobachtet. 

Chemischer Teil 


Um ein Urteil über die Natur des Teerpens, das die Zone 4 
umfaßt, zu erzielen, wurde die Fraktion 3 gewählt. 

Gewinnung des «-Pinen-Nitrosochlorids. Ein Ge- 
misch von 5 ccm Kohlenwasserstof, 5 ccm Eisessigsäure, 
5 cem Äthylalkohol und 10 ccm Äthylnitrit wurde bis auf 
— 5° gekühlt; allmählich wurde demselben unter Mischen 
5 ccm konz. Salzsäure zugefügt. Der reichlich ausgeschiedene 
weiße Niederschlag wurde aus Chloroform mit Methylalkohol 


!) Methode von E. Darmois, s. Ann. de Chem. et Phys. (8) 22, 
247—281 und 405—5% (1911); B. A. Arbusow, J. R. Ph. Ch. Ges. 59, 
247 (1927); W. Krestinski u. F. Ssolodki, "dies, Journ. 126, 1—2: 
(1930); J. f. angew. Ch. (russ.) 2, 343 (1929). 
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umkrystallisiert und zeigte den Schmp. 104—105°, was mit 
den Literaturangaben für «-Pinen (103—104°) übereinstimmt. 

Gewinnung des 4’-Caren-Nitrosats. Auf das Vor- 
handensein von Caren wurden die Fraktionen 11—17 durch 
Gewinnung des Nitrosats von Schmp. 141,5—142° (Simonsen) 
geprüft. Die Versuche wurden in folgender Weise ausgeführt: 
zu einem @emisch von 5 g Kohlenwasserstoff, 4 g Amylnitrit 
und 2 ccm Eisessigsäure unter Kühlung bis auf — 5° und 
unter beständigem Schütteln wurden 3,5 g Salpetersäure (1,4) 
zugefügt. Nach Zugabe von Alkohol und nachher von Wasser 
bis zur Trübung, scheiden sich Krystalle aus, die aus einem 
Gemisch von Chloroform und Methylalkohol umkrystallisiert 
werden. Es wurden folgende Resultate erzielt: 


Fraktion 11 . . . . keine Fällung, 
6 A 
„13... . etwas mehr, Schmp. 139°, 
. sera „  141,5° 
. ie . 142°, 
“u Sn — 

»„» 17... . keine Fällung. 


Die Komponenten der höher siedenden Zonen sind nicht 
untersucht worden; es wurden nur Verbrennungsanalysen mit 
Kupferoxyd ausgeführt. 

Es wurde noch eine interessante Beobachtung gemacht. 
Als das Abdestillieren des Tierpentinöls beendet war, blieb im 
Destillationskolben ein harziger Rückstand zurück, der allmäh- 
lich krystallierte; er wurde sorgfältig mehrmals mit Alkohol 
gewaschen, und danach aus Chloroform mit Methylalkohol um- 
krystallisiert. 

Es wurden weiße, glänzende, sehr feine, etwas zähe Kry- 
stalle in ziemlich großer Menge erzielt. Längere Zeit im Ex- 
siccator auf einer Tonplatte gehalten, besaßen sie den Schmp. 
51°. Dieselben Krystalle, aus den flüssigen Nachfraktionen 
durch Alkohol gefällt, besaßen den Schmp. 53—54°. 


Die Analyse ergab folgende Resultate: 
0,510, 0,1511 g Subst.: 0,4712, 0,4740 g CO,, 0,1989, 0,1932 g H,O. 
Gef. C 85,11, 85,61 H 14,74, 14,31 


Diese Zahlen passen am besten zu der Formel C,,H,,; 
für welche C = 85,71 und H = 14,28 erforderlich ist. 
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Dieser Kohlenwasserstoff ist vorläufig nicht näher 
untersucht worden; wir hoffen, später darauf zurückkommen 
zu können. Aus dem Waschalkohol wurde noch eine kleine 
Menge einer anderen krystallinischen Substanz ausgeschieden, 
die gegen 90°/, schmolz und ebenfalls ununtersucht blieb. 


Die Untersuchung des „Dampf“-Terpentinöls 
(In Gemeinschaft mit W. Malmberg) 


Die physikalischen Konstanten des Musters: 
d,, = 0,860; ap = + 12,60° (Rohrlänge 10 cm); 


% 100; —Z m 19 

®0 
| Zur Untersuchung wurden etwa 700 g genommen. 
| Einer analogen Behandlung unterworfen, wie das vorige 
Muster, wurde es schließlich endgültig in 17 Fraktionen ge- 
teilt, und die Ergebnisse ihrer Untersuchung sind in einer 


Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 3 


0; 


se 
tt mem 


Vpr. Drehung 
A:68% 


Brechungindhces 


Sop 


= 002. bene - = __ 


—u- 


Auf Grund derselben wurde das Diagramm aufgestellt 
(Fig. 2), das im allgemeinen das gleiche Bild wie beim vorigen 
Muster ergab. 

Aus der physikalischen Analyse ist der Schluß zu ziehen, 
daß das erwähnte Muster aus den gleichen Komponenten be- 
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steht, die auf dem Diagramm völlig analoge Zonen umfassen. 
Diese Zusammensetzung läßt sich ausdrücken: 
a-Pinen 68°/,, 4°-Caren 19°/,, Alkohole — 3°/,, 
Sesquiterpene, Polyterpene und Rückstand — 10°/, 


Das Pinen und das Caren auf chemischem Wege fest- 
zustellen, hielten wir in diesem Falle als überflüssig. 

Die Zusammenstellung der erzielten Resultate mit den- 
jenigen, die für altes Wurzelharz (aus der Schelekower Forst- 
wirtschaft) erzielt worden sind, weist auf ziemlich große Unter- 
schiede in der Menge des «-Pinens und Carens hin. Der Zu- 
sammensetzung nach kommt das Terpertinöl aus jungem 
Wurzelharz eher den Schwefelterpentinölen nahe, in denen im 
Mittel etwa 50—75°/, «-Pinen und etwa 15°/, Caren enthalten 
sind. Eigentlich muß dem so sein, da jene Veränderungen, 
die bei andauerndem Verweilen des Baumstumpfes in der Erde 
stattfinden, noch keine Zeit hatten, von sich zu gehen. Un- 
erwartet war die Linksdrehung der Carenfraktion; außerdem 
ist das Fehlen des Terpinolens und die geringe Menge von 
Alkoholen zu vermerken. 


Zum Schluß halten wir es für unsere angenehme Pflicht, 
der Verwaltung der Lehr- und Versuchs-Forstwirtschaften der 
Leningrader Forsttechnischen Akademie in der Person des 
Herrn P. P. Sserebrennikow für die bei der Ausführung 
dieser Arbeit geleistete materielle Unterstützung und für die 
erwiesene Beihilfe unseren besten Dank auszusprechen. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Forsttechnischen 
Akademie zu Leningrad 


Terpentin- und Holzterpentinöle 
Über das linksdrehende Terpentinöl aus Pinus sylvestris 
Von W. Krestinski und L, Baschenowa-Koslowskaja 


Mit einer Figur 


(Eingegangen am 11. August 1930) 


Die aus unserer nördlichen Kiefer Pinus sylvestris erziel- 
baren Terpentinöle drehen bekanntlich in der Regel rechts. 
Unbekannt sind uns die physiologischen Ursachen, die bei 
verschiedenen Arten von Kiefern, Tannen, Fichten u. a. Pflan- 
zen eine Drehung nach der einen oder der anderen Richtung 
bewirken. Durch zahlreiche Beobachtungen, die aber schwer- 
lich systematisch durchgeführt wurden, ist festgestellt worden, 
daß das französische Terpentinöl aus Pinus maritima gewöhn- 
ich links dreht, das Terpentinöl aus der Aleppokiefer (Pinus 
halepensia) rechts, dasjenige aus Pinus laricio links usw. 
Aber mit dem Wachsen der Zahl der Beobachtungen 
wurden, wenn auch selten, Abweichungen von der allgemeinen 
Regel vermerkt, die sich durch eine scharfe Abnahme des 
Drehungsvermögens, manchmal fast bis auf Null äußerten. 
Noch seltener sind jene Fälle, wo das Drehungsvermögen nach 
der entgegengesetzten Seite übergeht. Dupont!) vermerkt, 
daß für das Terpentinöl von Bordeaux Beobachtungen eines 
Überganges von — 40 in einzelnen Fällen bis zu + 4° exi- 
stieren. Die in den Lehr- und Versuchs-Distrikten der Ochta- 
schen Forstwirtschaft bei Leningrad an Pinus sylvestris ange- 
stellten Versuche haben gezeigt, daß es einzelne Bäume gibt, 
die sich morphologisch und der Rasse nach durch nichts von 
den sie umgebenden Bäumen, die bis — 30° linksdrehendes 
Öl liefern, unterscheiden. Es ist anzunehmen, daß systematische 


1) C, Dupont, Les essences de ter&benthine, Paris 1926, p. 83. 
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Beobachtungen solcher Individuen, die durch ihr ungewöhn- 
liches Verhalten gekennzeichnet sind, zur Aufklärung derjenigen 
Bedingungen führen werden, die die Veränderung der optischen 
Aktivität in so hohem Maße beeinflussen, und daher von be- 
sonderem Interesse sind. 

Das unserem Laboratorium übergebene Muster von Ter- 
pentinöl?) war durch Destillation mit Wasserdampf aus dem 
beim Versuchsanzapfen im Sommer 1928. auf einer Fläche von 
1,5 Hektar in der Ochtaschen Lehr- und Versuchsforstwirt- 
schaft auf der Waldparzelle Samarka (bei Leningrad) gesam- 
melten Kiefern-Terpentin erhalten worden und lenkte unsere 
Aufmerksamkeit gerade durch seine beim Pinus sylvestris un- 
gewöhnliche Drehung (« = — 6°, bei einer Schichtlänge von 
10 cm) auf sich. Die dendrologische Analyse der gesamten 
Anpflanzung wies nicht die Gegenwart von irgendeiner beson- 
deren Kieferrasse auf. Weiter zeigte sich, daß etliche Fraktionen 
dieses Terpentinöls anormale Drehungsdispersion besaßen. Zur 
Prüfung der Vermutung, ob hier 3-Pinen (Nopinen) zugegen 
sei, das in russischen Terpentinölen aus Pinus sylvestris bisher 
nicht aufgefunden worden ist, wurde dieses Muster ausführ- 
licher untersucht. 

Zu diesem Zwecke wurden 700 g in die Arbeit genom- 
men. Die physikalische Untersuchung des Rohprodukts er- 
gab folgende Resultate: 


« = — 6,01° (Rohrlänge 10 em); 


n;,’ — n),’ = 0,01632; 


Das ganze Öl wurde sorgfältig bei 13 mm Druck frak- 
tioniert. Nach drei Destillationen, deren erste mit einem 1 m 
hohen Birektificator von Golodetz durchgeführt wurde, schieden 
wir 20 Fraktionen ab. 

Zuerst wurden diese physikalisch nach der Methode 
E. Darmois?) und G. Dupont?) untersucht. 


!) Das Muster wurde uns vom Assistenten der Forsttechnologie und 
Exploitation der Forsttechnischen Akademie A. 1. Terlezki übergeben, 
der das Versuchsanzapfen in dem erwähnten Distrikte leitete. 

?) Ann. de Chim. et Phys. (8) 22, 247—281 et 495—590 (1911). 

») G. Dupont, Les essences de terebenthine. Paris 1926. 


106 W.Krestinski und L. Baschenowa-Koslowskaja 


Für jede Fraktion wurden folgende Bestimmungen aus- 
geführt: Siedepunkte bei normalem Druck; spez. Gewicht (Mohr- 
westphalsche Waage); Drehungswinkel (Monochromat von 
Fuess) für die Linien mit den Wellenlängen in Millimeter: 
656,3 (C), 589,3 (D), 578 (Hg), 546,1 (Hg,), 486,1 (F) und 435,8 (Hg); 
Pi Brechungs- 

j ® 
indizes bei 20° (Pulfrichsches Refraktometer) für die Linien 
C, D, F, @; Dispersion des Brechungsindizes n};’ — n2”. 

Für eine Reihe Fraktionen wurde die Molekularrefraktion 
M}’ berechnet: in diesem Falle wurden für die entsprechenden 
Fraktionen genauere Bestimmungen des spez. Gewicht (d?°) im 
Pyknometer gemacht. 

Die so erzielten Resultate wurden in einer Tabelle zu- 
sammengestellt.!) 


v 


Koeffizienten der Rotationsdispersion = und 


Tabelle 1 


a” nz Xp Aba 


7 TE Opr. Drehung _ 4 


0930 


90 
08% 


08H 


0850 Spez.0bewicht 


1° EI 4S5SCETRE I MOHMER-TEBRER 
Fig. 1 


Auf Grund der Daten konstruierten wir Kurven in der 
Weise, daß auf der Ordinatenachse, die den Siedepunkten, 
Brechungsindizes, Drehungswinkel und spez. Gewichten ent- 
sprechenden Größen aufgetragen wurden, und auf der Abszissen- 
achse die Mengen der Fraktionen in Prozenten des Ausgangs- 
materials (s. Tabelle 1). 


!) Vgl. die Anmerkung auf S. 98. 
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Die vier Kurven des Diagramms lassen deutlich bestimmte 
Teile erkennen, die von einer sehr komplizierten Zusammen- 
setzung des untersuchten Terpentinöls zeugen. 

Die erste Zone (A) macht 74°/, der Gesamtmenge des 
Öls aus und besteht aus den ersten 12 Fraktionen und einem 
Teile der 13. 

Angefangen von der ersten Fraktion und bis zur zwölften 
beobachten wir einen fast horizontalen Verlauf der parallelen 
Kurven. Dieser Umstand führte uns zur Annahme, daß wir 
in diesem ganzen Abschnitt nur einen Bestandteil hätten, 
nämlich das «-Pinen. Das Vorhandensein desselben wurde 
durch die Darstellung des entsprechenden Nitrosochlorids und 
der Pinensäure aus der 7. Fraktion bestätigt. 

Nähern wir uns der 13. Fraktion, so ändert sich all- 
mählich der Lauf der Kurven, was vom Auftauchen eines 
neuen Komponenten zeugt. 

Hier fängt der folgende Abschnitt der Kurven an, der die 
Fraktionen 13, 14, 15 umfaßt, die unsere Aufmerksamkeit 
durch ihre anormale Dispersion auf sich gelenkt haben. Für 
die Erklärung der letzteren wurden zwei Vermutungen auf- 
gestellt. 

Erste Vermutung: In unserm linksdrehendem Terpentin- 
öl war etwas rechtsdrehendes Terpentinöl enthalten; infolge- 
dessen blieb die Rotation zwar links, aber es wurde eine 
anormale Dispersion bei den drei genannten Fraktionen erzeugt. 
Indessen ergab die vorhergehende dendrologische Analyse der 
Anpflanzung auf dem Areal, von welchem das Terpentin ge- 
liefert worden war, kein Vorhandensein irgendeiner besonderen 
Rasse von Pinus sylvestris. 

Zweite Vermutung: Es war etwas 5-Pinen zugegen, für 
welches normalerweise ein Maximum bei 465 uu besteht. Aus 
diesem Grunde wurde eine eingehende chemische Untersuchung 
der entsprechenden Fraktionen unternommen. Für /-Pinen 
ist die bei seiner Oxydation entstehende Nopinsäure charak- 
teristisch, deren Natriumsalz in Wasser wenig löslich ist. 
Wir stellten einen Versuch der Gewinnung dieser Säure!) an, 
aber das Ergebnis war ein negatives, es wurde keine Nopin- 


'!) Wallach, Ann. Chem. 356, 228 (1907). 
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säure erhalten, und folglich war #-Pinen allem Anscheine nach 
in unserem Terpentinöle nicht enthalten. 

Nopinsäure ist allerdings nicht leicht zu isolieren; jeden- 
falls hätten wir aber beim Vorhandensein von /-Pinen eine, 
wenn auch geringe Menge!) derselben erhalten müssen. 

Man kann annehmen, daß die dreizehnte Fraktion eine 
Übergangsfraktion darstellt, und daß mit der vierzehnten die 
zweite Zone (B), die des Carens anfängt, welche die Fraktionen 
15, 16 und 17 enthält und 14,5°/, ausmacht. 

4A’-Caren wurde in allen diesen Fraktionen angefangen 
mit der 14. durch das Nitrosat von Schmp. 140—141,5' 
nachgewiesen. Aus der Fraktion 17 wurde außerdem Üaren- 
glykol erhalten. 

Die dritte Zone (C) macht 1,5°/, aus und enthält die 
letzte Kohlenwasserstoffreaktion, die 18. Der letzte Kohlen- 
wasserstoff ist, nach dem Siedepunkt und der Molekularrefraktion 
zu urteilen, ein monocyclisches Terpen. Zieht man seine be- 
deutende optische Aktivität (@, = — 33,31°) in Betracht, so ist 
es entweder als Limonen oder als Phellandren anzusprechen. 
Das für Limonen charakteristische Tetrabromid wurde nicht 
gewonnen. 

Das Phellandren wurde durch Darstellung des Phellandren- 
nitrits nachgewiesen. 

Nach der 18. Fraktion zeigt sich im Laufe der Kurven 
ein scharfer Sprung. 

Die Fraktionen 19 und 20, welche die Alkohole von der 
Zusammensetzung C,,H,,° und den Rest (Sesquiterpene) ent- 
halten und im ganzen 10°/, ausmachen, wurden näher nicht 
untersucht. 

Aus allem oben mitgeteilten folgt, daß, wenn die Ver- 
mutung von dem Vorhandensein des $-Pinens ausgeschlossen 
wird, wir auf der ganzen Strecke bis zur 18. Fraktion nur 
zwei Komponenten: «-Pinen und 4°-Caren besitzen. 


'!) Von uns wurde ein paralleler Versuch der Gewinnung der Nopin- 
säure aus der Fraktion Sdp. 160°—162° angestellt, die bei der Frak- 
tionierung des amerikanischen Terpentinöls erzielt wurde; der Versuch 
ergab ein positives Resultat. Es wurden aus 12 g Öl etwa 3g einer 
krystallinischen Säure vom Schmp. 125° erhalten, was der Nopinsäure 
entspricht. 
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Aber, wie aus der Tabelle 2 zu ersehen ist, zeigt die Be- 
rechnung der Verhältnisse, für eine ganze Reihe Fraktionen 
auf Grund der Regel von E. Darmois!) nach der Biotschen 


Gleichung — —:- = konst. ausgeführt wurde, daß die Kon- 


Gg — 6, 
stanz der Verhältnisse, die im Falle des Vorhandenseins von 
nur zwei Komponenten im Gemische stattfinden müßte, nicht 


vorhanden ist. 


Tabelle 2 


Berechnung der Verhältnisse nach der Biotschen Gleichung 


Fraktionen C D Hg, Hg, F 
578 


7—-14—17 1,13 28 
7—15—18 1,10 | 113 1,13 1,15 1,18 | 
10—13—16 0,12 | 018 0,11 0,10 0,07 
2—-15—18 | 115 | 116 1,16 1,17 1,19 
12—14—17 1,32 | 1,35 1,35 1,37 1,42 
4-17 1,19 1,26 1,26 1,29 1,39 
13—15—16 -350 |-25 |-3%4 |-414 |-53 
4—10—13 1,82 1,35 1,26 1,18 1,10 
4— 9—12 0,82 | 0,19 0,84 0,89 0,90 
6 1-18 09 | 0,97 1,02 1,09 1,02 
ti 9-10 0,92 | 0,92 0,93 1,00 1,02 


) 


Folglich mußte noch irgendein Kohlenwasserstoff, vielleicht 
auch zwei, beigemengt sein, die auf chemischem Wege zu er- | 
mitteln waren. Es lag am nächsten, als solche Kohlenwasser- 
stoffe Camphen und 4*-Caren zu vermuten. Das erstere wurde 
durch die Reaktion von Bertram und Wahlbaum in un- | 
trennbarem Gemische mit «-Pinen in allen Fraktionen, an- 
gefangen von der zwölften bis einschließlich der ersten fest- 
gestellt, wobei dessen Menge allmählich abnimmt. Im ganzen 
macht Camphen in der Zone 4 etwa 5°/, von der Gesamtmenge 
(74°/,) aus. Was das 4*-Caren betrifft, so ist dessen Gegen- 
wart, wenn auch in unbedeutender Menge, sehr wahrscheinlich, 
in Anbetracht des Auftretens der Carensäure vom Schmp. 179° 


— | en onen . 


!) In betreff des Verfahrens von E. Darmois s. Ann. de Chim. et 
Phys. (8) 22, 247—281 und 495—590 (1911): s. auch B. Arbusow, 
J. R. Ch. Ges. 59, 247 (1927) und W. Krestinski und F. Ssolodki, 
J. angew. Ch. (russ.) 2, 343 (1929) und dies. Journ. 126, 1—23 (1930). 


110 W. Krestinski und L. Baschenowa-Koslowskaja 


unter den Produkten der Oxydation, die auf #-Pinen geprüft 
wurden. 

Die annähernde Zusammensetzung des untersuchten Ter- 
pentinöls war: «-Pinen 69°/,, Camphen 5°/,, Carenfraktion 
14,5°/,, Phellandren 1,5°/,, Alkohole und Rest (Sesquiterpene) 
10°/,. 

Alle Komponenten drehen links. 


Chemische Untersuchung 


Mittels chemischer Methoden wurden zuerst folgende 

Fraktionen untersucht: die 7. als die für «-Pinen typische; 

die 13., 14. und 15., in denen, infolge der anormalen Dispersion, 

ß-Pinen angenommen wurde; die 17. als die für 4°-Caren 

| charakteristische, und die 18. mit der höchsten Linksdrehung 
| (&, = 33,31) und der erhöhten Molekurrefraktion, welche auf 
| die Gegenwart von Phellandren (1,5°/,) vermuten ließ. Außer- 
dem wurden die ersten zwölf Fraktionen auf Camphen nach 
Bertram und Wahlbaum geprüft. 


«-Pinen 
| Analyse der Fraktion 7: 
0,2384 g Subst.: 0,7717 g CO,, 0,2484 g H,O. 

C,oH;s Ber. © 88,15 H 11,85 
Gef. „ 88,28 „ 11,66 


I. Gewinnung des Nitrosochlorids aus Fraktion 7 


Einem Gemisch von 5 cem Pinen mit denselben Gewichts- 
mengen Eisessigsäure und Äthylalkohol und 15,5 ccm Amyl- 
| nitrit wurden allmählich 5 ccm konzentrierte Salzsäure im 
| Verlauf von drei Stunden bei sorgfältiger Kühlung bis auf 
| — 5° hinzugefügt. Es scheiden sich kleine, sehr zersetzliche 

Krystalle des Nitrosochlorids aus, die sofort in der Kälte aus 
Chloroform-Methylalkohol umkrystallisiert werden und bei 
103° schmelzen. 


II. Gewinnung der Pinonsäure aus Fraktion 7 


10 g Pinen wurden mittels 24 g KMnO, (3 Atome aktiver 
Sauerstoff auf 1 Mol Kohlenwasserstoff) in 600 ccm Wasser 
oxydiert. Das Kaliumpermanganat wurde in kleinen Portionen 
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unter mechanischem Schütteln während 5 Stunden hinzugefügt. 
Die wäßrige Lösung der Oxydationsprodukte wurde konzen- 
triert, angesäuert und während 12 Stunden mit Äther extrahiert. 

Nach Entfernung des Äthers schieden sich Krystalle aus, 
die, aus Benzol umkrystallisiert, bei 104—105° schmolzen (nach 
v. Baeyer schmilzt die inaktive Pinonsäure bei 104—105°). 


0,1210 g Subst.: 0,2901 g CO,, 0,0939 g H,O. 
C..H,s0; Ber. © 65,17 H 8,76 
Gef. „, 65,38 „ 8,68 


Camphen 
I. Gewinnung des Isoborneols 


Das Vorhandensein von Camphen in den Pinenfraktionen 
wurde durch Darstellung des Isoborneols nach der Reaktion 
von Bertram und Wahlbaum!) in allen Fraktionen, 1—12, 
nachgewiesen, wobei jedesmal ein und dieselbe Menge Kohlen- 
wasserstoff' und reagierender Substanzen gewählt wurde. Das 
Gemisch von 15 g Kohlenwasserstoff und 37,5 g Eisessig wurde 
in Gegenwart von 3 g 5Oprozent. Schwefelsäure bei 50—60°/, 
während 3—4 St. auf dem Wasserbade erwärmt. Nach Ab- 
kühlung wurde die Substanz mit Wasser und Soda gewaschen 
und über Calciumchlorid getrocknet. Das Produkt wurde bei 
12—15mm Druck fraktioniert. Diejenigen Fraktionen, welche dem 
Schmelzpunkt nach dem Isoborneolessigsäureester nahestanden, 
wurden mittels alkoholischen Kaliamhydroxyds verseift, indem 
dieselben auf siedendem Wasserbade während einer Stunde 
erhitzt wurden. 


Bertram und Wahlbaum haben auf 49 g Ester 80 ccm 
einer alkoholischen Lösung von 20 g KOH 80 ccm Alkohol 
verwendet. 

Darauf wurde der überschüssige Alkohol abdestilliert und 
das Verseifungsprodukt wurde in kaltes Wasser gegossen, es 
war teilweise krystallinisch und wurde durch Destillation mit 
Wasserdampf gereinigt. 


Das Ergebnis war jedesmal eine flüssige Substanz und 
eine krystallinische mit dem Schmp. 206—208°. Die beste 


!) Dies. Journ. (2) 49, 1 (1894). 
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Ausbeute an Krystallen wurde aus der zehnten Fraktion er- 
halten; sie betrug 2,15 g. 

Aus den Fraktionen 12, 11, 9, 8, 7, 6, wurde je 1g und 
aus den übrigen niedriger siedenden je 0,5 g entnommen. 

Da das erzielte Isoborneol keinen genügend hohen Schmelz- 
punkt besaß, so wurde es zur Feststellung seiner Natur nach 
Bertram und Wahlbaum durch Erhitzen mit verdünnter 
Schwefelsäure während 8 Stunden auf siedendem Wasserbade 
wieder in Camphen umgewandelt. 

In das mit dem Kolben verbundene Rohr waren Krystalle 
von Schmp. 53° sublimiert. Das Produkt wurde mit Wasser- 
dampf destilliert und die Krystalle durch Sublimation ge- 
reinigt; die zuerst sublimierten Krystalle schmolzen bei 53—55., 


Die Oxydation der Fraktionen mit anormaler 
Dispersion 

Die Oxydation dieser Fraktionen wurde zwecks Gewin- 

nung der Nopinsäure als Beweis des Vorhandenseins von ?- 

Pinen angestellt; die Menge des KMnO, wurde so berechnet, 

daß drei Atome aktiven Sauerstofis auf 1 Mol Kohlenwasser- 

stoff kamen. 

Im ersten Falle wurden 15 g (eines Gemisches von 3 Teilen 
der 13. und 7 Teilen der 14. Fraktion) oxydiert, wozu 36,45 g 
KMnO,, 900 g Wasser und 7,5 g NaOH verwendet wurden. 

Im zweiten Falle wurden zur Oxydation der 15. Fraktion 
8 g Kohlenwasserstoff und die entsprechende Menge KMnO, 
genommen. 

Beim Abdampfen der wäßrigen Lösung wurde kein in 
Wasser schwer lösliches Natriumsalz der Nopinsäure erhalten. 

Aus der angesäuerten Lösung wurde mittels Äther eine 
kleine Menge Pinonsäure vom Schmp. 104—105° extrahiert. 

Außerdem wurden Krystalle gefunden, deren Schmp. dem 
der cis-Caronsäure (179°) entsprach. 

Somit konnte in den Fraktionen mit anormaler Dispersion 
kein 3-Pinen konstatiert werden, das die anormale Dispersion 
hätte erklären können. Daher ist der Grund dieser Erschei- 
nung doch wohl in der ersteren Annahme zu suchen, nämlich 
in einer Beimengung von kleinen Mengen Terpentinöl, das von 
Bäumen stammt, die rechtsdrehendes Öl liefern. 


5 
je} 
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A°-Caren 


Analyse der Fraktion 17: 
0,0649 g Subst.: 0,2075 g CO,, 0,0666 g H,O 
CH; Ber. C 88,15 H 11,85 
Gef. ‚, 87,20 „ 11,48 


I. Gewinnung von Carenglykol 


Zum Nachweis von 4°-Caren wurde aus der Fraktion 17 
nach Simonsen und Rao Caren-Glykol dargestellt. Zu diesem 
Zwecke wurde die Oxydation mittels 1 Atom aktiven Sauer- 
stoffs auf 1 Mol. Caren durchgeführt. Es wurden verwendet: 
15 g Kohlenwasserstofl, 5 g NaOH in 400 g H,O und 12 x 
KMnO, in 600g H,O. 

Aus der konzentrierten wäßrigen Lösung wurde das Glykol 
mittels Äthers während 25 Stunden extrahiert. 

Die Ausbeute des Glykols war gering; Schmp. 70—71°. 
Eine Mischprobe mit Carenglykol vom Schmp. 71° gab keine 
Depression. 


II. Gewinnung von Caren-Nitrosat!) 


Das Nitrosat wurde aus den Fraktionen 17, 16, 15 und 
14 gewonnen. 

Zu einem Gemische von 5 g Kohlenwasserstoff mit 4 g 
Amylnitrit und 2 ccm Essigsäureanhydrid wurden allmählich 
unter Schütteln und Abkühlung 3,5 g HNO, (Spez. Gew. 1,4) 
hinzugefügt. Es scheidet sich ein feiner krystallinischer Nieder- 
schlag aus, der sich nach Zugabe von Äthylalkohol vermehrt. 
Mit Äthylalkohol gewaschen und auf einer Tonplatte abgepreßt, 
schmolzen die Krystalle bei 140°, in zugeschmolzener Capillare 
bei 141,5°, was den Literaturangaben entspricht. 


Phellandren 


Analyse der Fraktion 18: 
0,0559 g Subst.: 0,1811 g CO,, 0,0574 g H,O 
C.H;s Ber. C 88,15 H 11,85 
Gef. „ 88,35 „ 11,48 


!) Ann. Chem. 461, 20 (1928). 
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd.129. 
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Gewinnung des Phellandrennitrits!) aus Fraktion 18 


6 g Kohlenwasserstoff wurden in 24 g Ligroin gelöst und 
verdünnte Schwefelsäure hinzugefügt. Diesem Gemische wurde 
durch einen Tropftrichter unter Schütteln Natriumnitrit zu- 
gegeben (die Temperatur darf nicht über + 4° steigen). Aus 
dem Ligroin scheiden sich Krystalle aus, die, in Methylalkohol 
gelöst und durch Äther gefällt, bei 102° schmolzen. Von 
Wallach ist der Schmp. 103—104° und 105° angegeben. 

Diese Arbeit wurde anfangs vom Untersuchungsrat der 
Forsttechnischen Akademie und vom Chemischen Trust zu 
Leningrad, später vom Chemisationsausschuß der Volkswirt- 
schaft d. U.d. SSR. materiell unterstützt. Diesen Organisationen 
sprechen wir dafür unseren Dank aus. 


ı) Wallach, Beschke, Ann. Chem. 336, 40 (1904); Wallach, 
Ann. Chem. 287, 373 (1895). 
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Forsttechnischen 
Akademie zu Leningrad 


Terpentin- und Holzterpentinöle 


Zur Frage über die Zusammensetzung der Alkohol- 
fraktion der Holzterpentinöle 


Von W. Krestinski, F. Ssolodki und 6. Tolski 
Mit 2 Figuren 


(Eingegangen am 11. August 1930) 


In der Arbeit „Über Zusammensetzung der Terpentinöle 
aus dem Wurzelharz der Pinus sylvestris“!) haben wir gezeigt, 
daß gleich nach dem Kohlenwasserstoffanteil der Öle eine 
Fraktion von Terpenalkoholen von der Zusammensetzung 
C.0H,;0 in einer Menge von 7—14°/, überdestilliert. 

Die Frage über die Struktur dieser Alkohole wurde da- 
mals wegen Mangel an Material offengelassen; an ihre Be- 
antwortung konnte erst gegangen werden, nachdem der Trust 
„Ljessochim“ Ende 1928 uns etliche Mengen „Terpentinöl“ 
vom Werke „Wachtan“ zur Verfügung stellte; dasselbe besteht 
wesentlich aus jenen Alkoholfraktionen. Unter den dortigen 
Fabrikationsbedingungen werden diese Fraktionen besonders 
aufgefangen und in bedeutenden Mengen angesammelt, die 
Kenntnis ihrer Zusammensetzung ist daher von selbständigem 
Interesse. Bisher haben sie als Flotationsmittel teilweise An- 
wendung gefunden, aber das Fehlen der Kenntnis über ihre 
Zusammensetzung bildet ein Hindernis für ihre Ausnutzung 
in chemischer Hinsicht. Es existieren jedoch Nachrichten, 
daß die analogen Fraktionen aus Wurzelharzen von amerika- 
nischen Kiefern, z. B. zur Gewinnung von Terpentinöl für 
Parfümeriezwecke, ausgenutzt werden. Zweifellos ist die Kennt- 1 


!) Dies. Journ. 126, Nr. 4 (1930); J. f. angew. Ch. (russ.) 2, 337 
(1929). 
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nis der chemischen Zusammensetzung ausschlaggebend für die 
technische Ausnutzung unseres heimischen Produkts. Einer 
vorläufigen Untersuchung wurde zuerst das Muster 1 und da- 
nach einer ausführlicheren das Muster 2 unterworfen, dessen 
Studium wir zur Zeit fortsetzen. Da es sich im Verlauf der 
Arbeit erwies, daß diese Aufgabe eine ziemlich komplizierte 
ist und nicht wenig Zeit erfordert, so schien es uns von Nutzen, 
die erhaltenen Resultate kurz mitzuteilen; um so mehr, daschon 
etliche Angaben über die Untersuchungen von Kolophonium- 
und Terpentinöl vom Werke „Wachtan“ veröffentlicht worden 
sind.!) 

Physikalische Konstanten des Musters 1: 


ds = 0,920; ap = +15,56°%; n, — n, = 0,01627; 
Ü&: 
Physikalische Konstanten des Musters 2: 


d,, = 0,916; ap = +20,16°; — = 1,54. 

Beide Muster wurden einer sorgfältigen Fraktionierung 
unter vermindertem Drucke (der alkoholische des zweiten sogar 
bei lmm) unterworfen, worauf alle Fraktionen nach dem Ver- 
fahren der physikalischen Analyse nach Darmois?) und 
Dupont?°) untersucht wurden. Es wurde bestimmt: das 
Drehungsvermögen, die Brechungsindices, der Siedepunkt und 
das spez. Gewicht. Die Ergebnisse dieser Beobachtungen haben 
wir in Tabellen®) zusammengestellt. In den Diagrammen, die 
1. für das erste Muster und 2. für das zweite Muster, sind die 
auf Grund der physikalischen Bestimmungen aufgezeichneten 
Kurven enthalten (vgl. Fig.1 und 2). 


Bei der Durchsicht dieser Tabellen ist zu ersehen, dab 
jedes Muster in fünf Zonen zerfällt (4—E), von denen A und 
B die Zonen der Kohlenwasserstoffe, C und D diejenigen der 
Terpenalkohole und Z diejenige der höchst siedenden Sub- 
stanzen (Sesquiterpene, vielleicht Diterpene u. a.) darstellen. 


———— 


ı) B. A. Arbusow, J. f. angew. Ch. (russ.) 2, 585—594, 595—598 
(1929). 
2) Vgl. die Anm. auf S. 98. 
%) Ann. Chem. Phys. (8) 22, 247—281, 495—590 (1911). 
%) S. Dupont, Les essences de terebenthine, Paris 1926. 
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Die Tee des Musters 1 war: 1=59/,; 
B=12%,; C=37%,; D= 23%; E= 23°),. 


/0? 
Die Zusammensetzung des Musters 2 war: A= 10,2°/ ; 


B=98%,; C=48%/,; D= 24%; E= 89), 


Tabelle 1 


C 


u ixyu| +99 27% 
— >% 72% JA 


Kun u. Be / 
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Fig. 2 


In der Zone A ist «-Pinen (charakterisiert durch sein 
Nitrosochlorid), und in der Zone B 4°-Caren (Nitrosat, Schmelz- 
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punkt 141°) festgestellt worden; einer weiteren Untersuchung 
wurden diese Zonen nicht unterworfen. 


Für die Zonen C und D wurde folgendes festgestellt: 


1. Bei der Dehydratation nach Bayer mittels Oxalsäure 
der beiden Zonen zusammen (aus Muster I) wurde ein Gemenge 
von Kohlenwasserstoffen, wahrscheinlich aus Terpinen und Sylve- 
strenen bestehend, erzielt. Der höher siedende Anteil der- 
selben (177—182°) gibt mit Essigsäureanhydrid und einem 
Tropfen Schwefelsäure die schöne Reaktion der Blaufärbung 
auf Sylvestren. Hieraus ist zu schließen, daß unter diesen 
Alkoholen entweder Alkohole der Metareihe Sylvesterpineole (I, 
oder des Carentypus (II) vorhanden ist. 


CH, CH, 
| | 
C COH 
H,C»>CH CH H,0“ SCH, 
a s II. | 
un. CH, GE—(<op 


2. Beim Sättigen verschiedener Fraktionen der Zonen ( 
und D (aus Muster 1) mit Chlorwasserstoff wurden Dihydro- 
chloride erhalten: in der Zone € vom Schmp. 50—54° (Ter- 
pinen- oder Dipentendihydrochlorid) und in der Zone D vom 
Schmp. 70—71° (Sylvestrendihydrochlorid), d. h. der Zone ( 
entsprechen Alkohole der Parareihe und der Zone D solche 
der Metareihe. Hier ist noch zuzufügen, daß auch die Alkohole 
der Zone D die Reaktion der Blaufärbung aufweisen. 


3. Bei sorgfältiger Fraktionierung der Zone C (aus Muster 2) 
unter einem Druck von 1,5 mm schieden sich daraus Krystalle 
von rechtsdrehendem Campher aus, die sich am oberen Teil 
des Dephlegmators festsetzten, und durch das Oxim und Semi- 
carbazon von den richtigen Schmp. 118° und 238° charakteri- 
siert wurden. Die Gesamtmenge von Campher, die mittels des 
Semicarbazonverfahrens bestimmt wurde, ist, auf die Gesamt- 
menge des Öls bezogen, nicht groß (1—1,5°/,), aber seine 
Gegenwart in der Zone C stört die Analysen, indem dadureclı 
Abweichungen von der Formel der Alkohole C,,H,,O gerufen 
werden. Da der Campher in Form von Semicarbazon auch 
im Muster 1 nachgewiesen wurde, so ist anzunehmen, daß er 


a + ma % 
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in kleinen Mengen ein regelmäßiger Bestandteil der zu unter- 
suchenden Fraktion der Holzterpentinöle ist. 

Nach Entfernung des Camphers erwies es sich, daß in 
der Zone C zweierlei Alkohole enthalten sind: ein ungesättigter 
läßt sich mit Brom titrieren, durch Kaliumpermanganat oxy- 
dieren, indem ein Triol mit Schmp. 128° entsteht), wahrschein- 
lich Terpinenol —4, und ein gesättigter (unoxydierbar, addiert 
kein Brom, reagiert mit Natrium), dessen Natur aufgeklärt 
werden wird. Wahrscheinlich besteht auch die Zone D aus 
mehreren Komponenten in Anbetracht des Charakters der 
Kurven und einiger chemischen Tatsachen; z. B. werden durch 
Titrieren mit Brom etwa 80°/, als ungesättigte Komponente 
bestimmt. 

4. Endlich ist zu vermerken, daß in der Zone Z bei Ein- 
wirkung von HCl (im Muster 1) zwei Dihydrochloride aus- 
geschieden worden sind: das eine in Form von Nadeln vom 
Schmp. 114—115°, wahrscheinlich dem Cadinen entsprechend 
und das andere — in Form von Tafeln vom Schmp. 82—83° — 
scheinbar irgendeines anderen Sesquiterpens. 

Ihr Chlorgehalt stimmt zu der Formel C ,H,,Cl, (25,53 
und 25,40°/,). 

Aus diesen vorläufigen Daten ist zu ersehen, daß während 
der Arbeit bedeutende Schwierigkeiten infolge großer Nähe 
der Siedepunkte und anderer physikalischen Eigenschaften der 
das Gemisch bildenden Komponenten auftreten. Nur die An- 
wendung von hohem Vakuum (1—1,5mm) bei einem meter- 
langen Birektificator, System Golodetz, ermöglichte uns eine 
annähernde Trennung der enthaltenen Individuen zu erreichen, 
das Vorhandensein von Campher nachzuweisen und durch 
chemische Untersuchung die obenerwähnten Tatsachen fest- 
zustellen. Die Anwendung des physikalisch-analytischen Ver- 
fahrens allein dient nur als erster Anhalt zur weiteren Arbeit. 

Der Vergleich unserer Kurven mit den von B.A.Arbusow 
veröffentlichten zeigt, daß ihr allgemeiner Verlauf ungefähr der 
gleiche ist. Es ist aber zu berücksichtigen, daß je nach den 
Fabrikationsbedingungen die Zusammensetzung des Öles be- 
deutenden Schwankungen unterworfen sein kann, d.h. je nach 
dem Maße, in welchem der Kohlenwasserstoffanteil (Terpentenöl) 
abdestilliert und in welchem der hochsiedende Sesquiterpen- 
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anteil zugegen ist. Allem Anscheine nach wird vorläufig auf 
dem Werke darauf wenig geachtet und es finden große 
Schwankungen statt. Rechnet man nur mit den Alkohol. 
fraktionen, so erhält man wahrscheinlich stabilere Verhältnisse, 

Als ein die Zusammensetzung bestimmender Faktor er- 
scheint zweifellos das Wurzelharz selbst. Seine Eigenschaften, 
die vom Alter der gefällten Anpflanzung, von der Dauer des 
Lagerns in der Erde, von Bodenverhältnissen und dergleichen 
abhängen, sind entscheidend. Soweit aber nur die eine Kiefer- 
art (Pinus sylvestris) in Betracht kommt, scheint die chemische 
Natur der Komponenten gleichzubleiben. Mit der Aufklärung 
ihrer Natur sind wir gegenwärtig beschäftigt. 


Zum Schluß sei noch bemerkt, daß die physikalische 
Untersuchung beider Muster und die chemische Untersuchung 
des ersten unter fleißiger Mitwirkung von Stud. G. Tolski 
ausgeführt wurden, der uns bei dieser mühevollen Arbeit eifrig 
unterstützt hat. 


Propylen-bis-thioglykolsäure und Derivate 


Mitteilung aus dem Laboratorium für organ. Chemie an der Universität 
Upsala (Prof. Dr. L. Ramberg) 


Über Propylen-bis-thioglykolsäure und 
Propylen-bis-sulfonessigsäure 


Von J. A. Reuterskiöld 
(Eingegangen am 23. Oktober 1930) 


In der Absicht, Komplexsalze einer optisch-aktiven Disulfid- 
säure zu studieren, habe ich auf Vorschlag von Herrn Pro- 
{essor L. Ramberg versucht, die Propylen-bis-thioglykol- 
säure darzustellen. Die von Ramberg und Tiberg!) an- 
gewandte Methode zur Darstellung von Äthylen-bis-thioglykol- 
säure eignete sich nicht für meine Zwecke, weshalb ich von 
Propylenmercaptan ausging, das mit Chloressigsäure umgesetzt 


wurde Propylenmercaptan wurde in ähnlicher Weise dar- 
gestellt, wie Strrömholm?) es für Äthylenmercaptan angegeben 
hat. Eine 10Oprozent. Lösung von NaOH in gewöhnlichem 
Alkohol wurde mit H,S gesättigt und sodann die Hälfte der 
entsprechenden Menge Propylenbromid zugesetzt. Man läßt 
die Reaktion bei 40° C stattfinden, bei welcher Temperatur sie 
nach etwa 8 Stunden beendet ist. Sodann wird die Lösung 
mit Eisessig angesäuert und der Schwefelwasserstoff durch einen 
kräftigen Kohlensäurestrom abgeblasen. Nach Zusatz von Blei- 
acetat erhält man das Bleimercaptid als gelbe Fällung, die ab- 
genutscht wird. Die Filtrierung kann durch vorheriges Auf- 
kochen der Lösung erleichtert werden. Man wäscht die Fällung 
mit Wasser und Alkohol und behandelt sie dann in der 
Schüttelmaschine mit Äther und Schwefelsäure, wobei man 
eine ätherische Lösung des Mercaptans erhält. Der Äther 
wird abdestilliert und das Mercaptan im Kohlensäurestrom 
fraktioniert. 


!) Ramberg u. Tiberg, Ber. 47 (1), 733 (1911). 
?) Strömholm, Ber. 32, 2897 (1899). 
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Das derart erhaltene Mercaptan wird bei 0° C in 8 prozent. 
Natronlauge gelöst. Eine äquivalente Menge Chloressigsäure 
wird bei 0°C unter Turbinieren mit einer Lösung von kry- 
stallisierter Soda in ?/, ihres Gewichts Wasser neutralisiert. 
Zu dieser Lösung setzt man im Laufe einer halben Stunde 
unter Einhaltung einer Reaktionstemperatur von etwa 0° © die 
Mercaptanlösung und läßt dann das Gemisch eine Zeitlang 
bei Raumtemperatur stehen. Man versetzt dann mit Schwefel- 
säure bis zu schwach saurer Reaktion und schüttelt einigemal 
mit Äther aus. Dann erst setzt man einen Überschuß an 
Schwefelsäure zur wäßrigen Lösung und schüttelt die Propylen- 
bis-thioglykolsäure mit Äther aus. Die ätherische Lösung wird 
mit Na,SO, und dann rasch mit CaCl, getrocknet. Beim Ab- 
destillieren des Äthers erhält man die Säure als feuchten, 
schwach gelben Sirup. Zwecks Reinigung der Säure muß man 
das Kupfersalz darstellen, das in essigsaurer Lösung mit Cu- 
Acetat gefällt werden kann. Das Kupfersalz wird aus Wasser 
umkrystallisiertt und dann mit Schwefelwasserstoff behandelt. 
Man leitet zu diesem Zweck in eine mit etwas Schwefelsäure 
versetzte wäßrige Aufschlämmung des Salzes H,S, bis die 
Lösung damit gesättigt ist, schüttelt dann auf der Maschine, 
leitet nochmals H,S ein usw., bis das Kupfersalz vollständig 
umgesetzt ist. Die derart erhaltene Lösung wird filtriert, in 
einem Luftstrom angereichert und nach Zusatz von Schwefel- 
säure mit fraktioniertem Äther ausgeschüttelt. Nach Ab- 
destillieren des Äthers erhält man einen Sirup, der im Kälte- 
gemisch teilweise erstarrt. Nach Trocknen im Vakuum über 
Schwefelsäure erhält man eine harte, farblose, krystallinische 
Masse, die aus reiner Propylen-bis-thioglykolsäure besteht. Es 
ist mir nicht gelungen, ein geeignetes Lösungsmittel zur Um- 
krystallisation der Säure zu finden. An der Luft zerfließt die 
Säure sehr rasch unter Wasseraufnahme, um dann im Exsiccator 
wieder zu erstarren, Schmp. 32—35°C. Die Säure ist in 
Tetrachlorkohlenstoff und Petroläther schwer löslich, in anderen 
Lösungsmitteln, auch in Chloroform, leicht löslich. 

0,1032 g Subst.: 11,30 ccm 0,08137 n-Natronlauge. — 0,1189 g Subst.: 
0,2466g BaSO,. — 0,1809 g Subst.: 0,2487 g CO,, 0,0875g H,O. 


C,H,,0,85;, Ber. Äquiv.-Gew. 112,12 S 28,55 C 837,47 H 5,40 
Fef. E 112,25 „ 28,49 „37,51: „5,41 
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Die Säure geht beim Behandeln mit Thionylchlorid in 
Chlorid über. Wenn man dieses mit Anilin in Chloroform 
behandelt, erhält man das Dianilid, das vorteilhaft aus Essig- 
ester umkrystallisiert wird. 


H 
H,CC—S—CH,—CONHC,H. 


| 
C—S—CH,—CONHG,H, 
H, 


0,1689 g Subst.: 0,2108g BaSO,. — 0,1355 g Subst.: 8,62 cem N, 
(16°, 770,1 mm). 
C.H.»0,S,N, Ber. S 17,13 N 7,48 

Gef. „ 17,15 „ 7,62 


Die Salze der Propylen-bis-thioglykolsäure verhalten sich 
ähnlich wie die entsprechenden Salze der Äthylen-bis-thio- 
glykolsäure.!) Das Kupfersalz ist hellgrün, krystallisiert in 
Nadeln, seine wäßrige Lösung zersetzt sich bei längerem Er- 
hitzen. Das Salz ist in kaltem Wasser schwer löslich, in 
warmem löslich und krystallisiert daraus mit einem Molekül 
Wasser 


CH,.CH—S- CH,C0O 
| 0” + H,0 


Rn 


H,C—$—CH,C00 


0,1650 g Subst.: 0,0344 g Cu. — 0,2425 g Subst.: 0,3723 g BaSO.. 


C,H, ,0,8,Cu + H,O Ber. Cu 20,92 S 21,11 
Gef. „ 20,85 „ 21,09 


Wenn man die Säure in CO,-Atmosphäre mit Kupfer- 
oxydul behandelt, erhält man eine Fällung eines Kuprasalzes: 


CH,COOH 


‚S-CH, 
CH,.CH.S.CH,C00Cu‘ 


| "S—CH 
H,C.8.CH,CO0H | 
CH, 
CH,COOH 
0,2510 g Subst.: 0,4562 g BaSO,. 
C,.H,,0;8,Cu Ber. S 25,11 Gef. S 24,98 | 


) Tiberg, Ber. 49 (2), 2054, 2036 (1916). 
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Beim Versetzen einer neutralisierten Lösung der Säure 
mit Silbernitrat fällt das Silbersalz aus. Beim weiteren Zu- 
satz von Silbernitrat geht die Fällung wieder in Lösung. 
Wenn man diese Lösung mit Schwefelsäure versetzt, fällt ein 
Produkt aus, das der von Tiberg beschriebenen Argentasäure 
ähnlich ist, 

Die Propylen-bis-thioglykolsäure enthält ein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom. Durch Krystallisation der neutralen Brucin- 
und Strychninsalze aus wäßriger Lösung wurde eine partielle 
Spaltung in optische Antipoden erreicht. Die wäßrige Lösung 
der aus dem 6 mal umkrystallisierten, in Wasser leicht löslichen 
Brucinsalz in Freiheit gesetzten Säure zeigte eine spez. Drehung 
von +15° Aus der Mutterlauge wurde ein schwach links- 
drehendes Produkt isoliert. Aus dem Strychninsalz wurde 
nach zweimaligem Umkrystallisieren eine Säure mit einer 
spez. Drehung von +7,5° in Wasser erhalten. Die Krystalli- 
sation der Salze aus organischen Lösungsmitteln erwies sich 
als weniger vorteilhaft. Weitere Versuche wurden ausgeführt 
mit den Alkaloiden Cinchonin, Chinin, Morphin, Spartein und 
den Basen Phenäthylamin und Benzylphenäthylamin. Die 
besten Ergebnisse wurden mit dem neutralen Phenäthylamin- 
salz in Chloroform erzielt; die erste Fraktion ergab eine 
spez. Drehung von etwa +9° in Wasser. Die Krystallisation 
muß bei einer Temperatur von etwa 40°C erfolgen, bei 0° 0 
konnte keine Spaltung festgestellt werden. Es ist jedoch 
zweifelhaft, ob sich irgendeine der geprüften Methoden zur 
Darstellung optisch reiner Säure eignet. 


Propylen-bis-sulfonessigsäure 


Diese Säure erhält man durch Oxydation von Propylen- 
bis-thioglykolsäure mit Permanganat. Die Oxydation muß so 
geleitet werden, daB man eine konz. Lösung der Säure erhält, 
da diese sehr leicht löslich ist, sich aus verdünnten Lösungen 
nur schwer ausschütteln läßt und wegen ihrer Unbeständigkeit 
nicht eingedampft werden kann. Man oxydiert deshalb eine 
neutrale, mit Magnesiumsulfat versetzte Lösung der Propylen- 
bis-thioglykolsäure (30 g Säure in 200 cem Wasser) unter 
kräftigem Turbinieren bei 0°C mit festem Permanganat, bis 
bleibende Rotfärbung auftritt. Die dabei benutzte Säure 
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braucht nicht über das Kupfersalz gereinigt zu sein. Wenn 
alles Permanganat zugesetzt ist, leitet man in das Reaktions- 
gemisch einen kräftigen SO,-Strom ein, um das MnO, in Lösung 
zu bringen. Man beachte dabei, daß die Temperatur nicht 
über 5—10°C steigt. Die Lösung wird filtriert, mit Schwefel- 
säure angesäuert und mehrere Male mit Essigester ausgeschüttelt. 
Nach Trocknen mit Na,SO, und dann mit CaCl, muß der 
Essigester im Vakuum abdestilliert werden.!) Die derart er- 
haltene Säure ist manganhaltig. Um sie vom Mangan zu be- 
freien, löst man sie in wenig Wasser, schüttelt mit Essigester 
aus und destilliert diesen wie oben ab. Das Produkt wird in 
warmem Eisessig gelöst; nach dem Erkalten setzt man all- 
mählich Petroleumäther zu, der kurz vorher über Kali destil- 
liert worden ist, wobei die Säure krystallinisch ausfällt. Im 
allgemeinen ist die Säure nach zweimaligem Umfällen rein 
und schmilzt bei 185—186°C. Die Propylen-bis-sulfonessig- 
säure wird viel leichter durch Alkali gespaltet als die Äthylen- 
bis-sulfonessigsäure?); beim direkten Titrieren bei 0°C ver- 
braucht die Säure eine äquivalente Menge Alkali, wenn man 
aber einen Laugenüberschuß zusetzt und nach einigen Stun- 
den zurücktitriert, findet man einen 1,5 Säureäquivalenten ent- 
sprechenden Laugenverbrauch, was mit den Ergebnissen bei 
der Äthylen-bis-sulfonessigsäure übereinstimmt. 

0,1550 g Subst.: 9,20 cem 0,1171 n-Natronlauge. 

C,H ‚0,8, Ber. Äquiv.-Gew. 144,1 
Gef. Ei 143,9 

Zu der Lösung wurden weitere 5,30 ccm Lauge zugesetzt, 
so daß also der gesamte Laugenzusatz 14,50 ccm betrug. Beim 
Zurücktitrieren wurden 0,84 ccm 0,0977 n-HCl entsprechend 
0,70ccm Lauge verbraucht. 


Ber. für 1,5 mal die äquiv. Menge 13,80 cem 
Gef. „ ”„ 12) „ ”„ 13,80 ” 
0,1870 g Subst.: 0,3009 g BaSO,. — 0,2121 g Subst.: 0,2285 g CO,. 
0,0812g H,O. 


!) Reiner Essigester hat keinen Einfluß auf die reine Säure. Wenn | 
man aber eine ausgeschüttelte Lösung bei höherer Temperatur ein- 
dampft, erhält man leicht ein schmieriges Produkt, das sich nur mit 
Schwierigkeit reinigen läßt. 

?) Reuterskiöld, dies. Journ. [2] 127, 260 (1930). 


J. A. Reuterskiöld 


C,H,,0;8, Ber. S 2225 C2916 H 4,20 
Gef. „ 22,10 ,, 29,389 , 4,28 
Nach Spaltung der Propylen-bis-sulfonessigsäure mit Alkali 
kann die Sulfinessigsäure in derselben Weise und mit derselben 
Ausbeute wie bei der Äthylen-bis-sulfonessigsäure!) isoliert 


werden. Da somit die Spaltung nach dem Schema 


: H 
CH,CH.SO,CH,C0ONa _ C00Na u: 

| NaOH „ CH, + I. 

\ | 
a a ne \SOONa _ CH,S0,COONa 

CH,CHSO,CH,COONa 
oder | II. 
CH,OH 


verläuft, könnte man neben der Sulfinessigsäure auch Oxy- 
propyl-sulfonessigsäure erwarten. Es hat sich jedoch gezeigt, 
daß die erhaltene Säure ungesättigt ist und daß die Kon- 
stitution der primär entstehenden Säure der Oxysäure (I) ent- 
spricht (vgl. unten). 


Propen-2-sulfonessigsäure-3 


Die bei der Spaltung der Propylen-bis-sulfonessigsäure 
mit Alkali erhaltene Lösung wird in der anläßlich der Äthylen- 
bis-sulfonessigsäure beschriebenen Weise von Sulfinessigsäure 
SO, und Sr befreit. Die neutrale Lösung wird im Luftstrom 
bis fast zur Trockne eingeengt und dann im Vakuum über 
Schwefelsäure vollständig getrocknet. Die Salzmasse wird 
pulverisiert und mit wenig Methylalkohol gekocht und die 
Lösung warm vom ungelösten Kochsalz abfiltriertt. Beim Er- 
kalten im Exsiccator über Schwefelsäure krystallisiert das 
Natriumsalz der Propen-2-sulfonessigsäure-3: 

Der ungelöste Rückstand wird nochmals extrahiert, bis 
nichts mehr in Lösung geht. Das aus der methylalkoholischen 
Lösung krystallisierende Salz wird abgesaugt, die Mutterlauge 
kann eingedampft und der Rückstand nochmals extrahiert 
werden. Das in dieser Weise erhaltene Salz enthält immer 
noch Natriumchlorid und wird aus 96 prozent. Alkohol um- 
krystallisiertt. Schon nach einmaligem Umkrystallisieren er- 


 Reuterskiöld, dies. Journ. [2] 127, 260 (1930). 


en 
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hält man mit 50°), Ausbeute ein schön krystallisierendes Pro- 
dukt, das praktisch frei von Kochsalz ist. 


0,1751, 0,1821, 0,1073 g Subst.: 0,0669, 0,0697, 0,0409g Na,SO,. — 


0,1482g Subst.: 0,1863 g BaSO,.. — 0,2071 g Subst. 0,2436 g CO 

0,0725g H,O. 

C.H,0,SNa Ber. Na 12,36 S ı,22 C 3225 H 3,19 
Gef. „ 12,37, 12,39 12,34 „17,27 „3209 „ 3,98 


Die Isolierung der freien Säure in reinem Zustand ist 
nicht gelungen. Wenn man das Natriumsalz mit ätherischer 
HCl behandelt, erhält man nach Abdampfen des Äthers die 
Säure als Sirup. Das erhaltene Produkt gibt beim Kochen 
mit Silbernitrat und Salpetersäure keine Chlorreaktion. Der 
Umstand, daß die Säure nicht zur Krystallisation gebracht 
werden konnte, kann teilweise darauf beruhen, daß ein Ge- 
misch zweier geometrisch isomerer Formen vorliegt, teilweise 
auf Verunreinigung durch die strukturisomere Säure 

CH,=0.80,CH,COOH 
CH, 


Bromierungsversuche 


Konstitutionsbestimmung, Darstellung 
von Hexabromdimethylsulfon 


Wenn das oben beschriebene Natriumsalz in bicarbonat- 
alkalischer Lösung in derselben Weise, wie bei der Äthylen- 
bis-sulfonessigsäure angegeben, bromiert wird, erhält man eine 
Fällung, die aus Methylalkohol umkrystalliert werden kann. 
Die Verbindung ist darin sehr leicht löslich und die Ausbeute 
an reinem Produkt ist daher verhältnismäßig schlecht, nämlich 
nur etwa 47°/,. Aus der Analyse und Molekulargewichts- 
bestimmung folgt, daß das Produkt Hexabrom-dimethylsulfon 
Br,.CSO,CBr, ist, Schmp. 131—132,5° C. 

0,1846 g Subst.: 0,3645 g AgBr, 0,0770 g BaSO,. — 0,2527 g Subst.: 
0,0424 g CO,, 0,0041 g H,O. 

C,0,SBr, Ber. Br 84,43 S 5,65 C 4,22 H 0,00 

Gef. „ 84,08 ‚5,78 „4,58 „ 0,18 

Der gefundene Kohlenstoffgehalt ist etwas zu hoch; 
außerdem wurde ein geringer Wasserstoff gefunden. Es ist 
nicht ausgeschlossen, daß bei der Verbrennung zufolge des 
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hohen Bromgehalts und des Fehlens von Feuchtigkeit geringe 
Mengen Brom am Silberblech vorbeikommen und in den Absorp- 
tionsapparaten als CO, und teilweise auch als Wasser be- 
stimmt werden. 

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde kryoskopisch in 
in Benzol ausgeführt: 

0,2332, 0,3417 g Subst.: 10,19g Benzol: 47T = 0,204°, 0,302. 

C,0,SBr, Ber. 568 Gef. 572, 566 


Da also bei der Bromierung zwei Kohlenstofiatome an 
Schwefel gebunden bleiben, liegt es nahe anzunehmen, daß die 
Doppelbindung an einem dieser Kohlenstoffatome lag. Wenn 
dies der Fall ist, muß sich im Filtrat der Bromverbindung 
Essigsäure nachweisen lassen. Das Filtrat wurde mit SO, 
entfärbt und zur Entfernung von Brom mit Silbercarbonat ge- 
schüttelt. Die Lösung wurde filtriert und mit Schwefelsäure 
destilliert. Im Destillat wurde wie früher beschrieben), Essig- 
säure als Silbersalz nachgewiesen. Ausbeute etwa 57°/,. 

0,1728 g Subst.: 0,1120 g Ag. 

C,H,0,Ag Ber. Ag 64,61 Gef. Ag 64,82 


Es ist eine oft beobachtete Tatsache, daß bei der Bro- 
mierung von Sulfoncarbonsäuren der Form —SO,—CH,COOH, 
im Zusammenhang mit Substitution an der CH,-Gruppe Kohlen- 
säure abgespaltet wird. — Hexabrom-dimethylsulfon wird von 
Alkali leicht zersetzt, wobei sich u. a. Schwefelsäure bildet. 


ı) Reuterskiöld, dies. Journ. [2] 127, 260 (1930). 


Theorie der Halogensubstitution, II 


Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Bonn 


Zur Theorie der Halogensubstitution, II!) 
Von Paul Pfeiffer und Paul Schneider 


(Eingegangen am 17. November 1930) 


In der ersten Mitteilung über diesen Gegenstand haben 
P. Pfeiffer und R. Wizinger über die Einwirkung von Brom 
auf Dianisyläthylen, Tetramethyldiamino - diphenyl- 
äthylen und verwandte Verbindungen berichtet und gezeigt, 
daß sich hierbei primär tieffarbige, salzartige Verbindungen 
bilden, die sekundär, mit größerer oder geringerer Geschwindig- 
keit, in normale Bromsubstitutionsprodukte übergehen. Beim 
Dianisyläthylen haben wir daher das Bromierungsschema: 


mo) 


Jan — > Br, 


moo-( ) 


farblos 


farblos 


Diese salzartigen Zwischenprodukte machen sich vor allem 
dadurch bemerkbar, daß beim Anblasen der Athylenkörper 
mit Bromdampf vorübergehend tiefe Farben auftreten, die bald 
wieder verschwinden. 

Beim Tetramethyldiamino-diphenyläthylen ist das farbige 
Bromid so stabil, daß es sich isolieren und durch Überführung 
in ein Bromoperchlorat scharf als Salz charakterisieren läßt: 


') 1. Abhandlung vgl. Pfeiffer u. Wizinger, Ann. Chem. 461, 
132 (1928). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 129. 9 


P. Pfeiffer u. P. Schneider 


#,0,N- 


ie N / 
farblos tiefblau 
i 


r 
(H,C), No \ 


Le cıo, 


aan Y 


tiefdunkelblau 


Die so beim Bromieren der Diaryläthylene gemachten Er- 
fahrungen wurden von Pfeiffer und Wizinger dazu benutzt, 
eine neue Theorie der Substitution aromatischer Verbindungen 
zu entwickeln. 

Um die für die farbigen Zwischenprodukte aufgestellten 
Konstitutionsformeln weiter sicher zu stellen, um vor allem 
zu zeigen, daß entsprechend unseren Formulierungen die Me- 
thoxy- und Dimethylaminogruppen ohne prinzipielle Bedeu- 
tung für den ganzen Vorgang sind, schien es uns unbedingt 
erforderlich zu sein, entsprechende Farbeffekte auch bei aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen nachzuweisen. 

Die ersten nach dieser Richtung angestellten Versuche 
verliefen durchaus negativ. Weder Diphenyläthylen noch 
Di-p-tolyläthylen gaben mit Brom die geringsten Farben- 
reaktionen.!) Wir untersuchten dann das «,«-Dinaphthyl- 
äthylen: 

CH, 

ye=CH, Schmp. 107°, 

C,H; 
welches wir über das entsprechende Carbinol vom Schmp. 146" 
aus «-Naphthylmagnesiumbromid und Essigsäureäthylester er- 
hielten. Der Kohlenwasserstoff löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit intensiv malachitgrüner Farbe, zeigt aber gegen Brom- 
dampf kein charakteristisches Verhalten. Es entsteht eine 
schnell vorübergehende rote Färbung, die nicht sehr verschieden 
von der Farbe des Broms selbst ist. 


ı) Vgl. die Abhandlung von Pfeiffer und Wizinger. 
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In Tetrachlorkohlenstoff geht der Kohlenwasserstoff mit 
Brom in den farblosen Monobromkörper 


CH 
y0CHBr Schmp, 148° 
C,H, 
über, der, ebenso wie der Grundkohlenwasserstoff, durch Brom- 
dampf nicht charakteristisch gefärbt wird. 
Als wir nun zur Darstellung des phenylierten Dinaph- 
thyläthylens 


CH 
y-CH .C,H, 
C,H, 


auf Phenylessigester «-Bromnaphthalin und metallisches Magne- 
sium einwirken ließen, erhielten wir glänzende, farblose Nadeln 
vom Schmp. 80°, die sich auf Grund der Analyse, des Schmelz- 
punktes und der chemischen Eigenschaften (Spaltung mit alko- 
holischem Kali in 80°/, der berechneten Menge Phenylessig- 
säure) als identisch mit dem von Salkind und Baskow!') be- 
schriebenen Diphenylacetessigester 


C,H,—CH,—C0O—CH—COO0C,H, 


| 
C,H, 


erwiesen. Es hatte also unerwarteterweise eine Acetessigester- 
synthese stattgefunden, ohne daß Bromnaphthalin mit in Re- 
aktion getreten war. Mit Hydroxylamin gab der Ester, aller- 
dings in recht schlechter Ausbeute, ein Dioxim vom Schmelz- 
punkt 287°, dem die Formel 


C,H,- CH, —C—-C-CüH, 
NOH NOH 


zukommt; es ist identisch mit einem von Jörlander?) auf 
anderem Wege erhaltenen Oxim gleicher Zusammensetzung. 
Mehr Erfolg als bei den bisher erwähnten Kohlenwasser- 
stoffen hatten wir bei den Äthylenen mit Biphenylresten. 
Die einfachste Verbindung dieser Art, das Biphenyl- 
phenyläthylen: 


!) Chem. Zentralbl. 1914, II, 1268. 
2) Ber. 50, 417 (1917). 


P. Pfeiffer und Paul Schneider 


er Te 
TR 


__ )C=CH, Schmp. 94—95°, 
( \ 
er 
welches zuerst von Schlenk und Bergmann!) dargestellt 
worden ist, gibt mit Bromdampf eine grünlich-graue Fär- 
bung, die bald verschwindet und in Grau übergeht. Je nach 


den Reaktionsbedingungen lassen sich als Bromeinwirkungs- 
produkte die beiden farblosen Verbindungen 


Be ON N 
N —/ In oo 


C=CHBr und 


CF en 


isolieren, von denen die erstere bei 162°, die letztere bei 155’ 
schmilzt. 

Auch diese Farbenreaktion befriedigte uns noch nicht, da 
die unreine Farbe, wenigstens zum Teil, durch Zersetzungs- 
produkte hervorgerufen sein konnte. Wir gingen daher zum 
Studium der Di-biphenyläthylene 


über und hatten hier vollen Erfolg. 
Der Grundkörper dieser Reihe, das Di-biphenyl-äthylen 


war schon in unseren Händen, als es in einer Arbeit von 
Schlenk und Bergmann?) beschrieben wurde. Schlenk 
und Bergmann stellten den Kohlenwasserstoff über das ent- 


ı) Ann. Chem. 464, 29 (1928). 
2) Ann. Chem. 463, 42 (1928). 
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sprechende Carbinol dar; wir erhielten ihn direkt aus Di- 
biphenylketon und Methylmagnesiumjodid in Form eines schwach 
gelb gefärbten krystallinischen Pulvers vom Schmp. 211°, 
welches sich in konz. Schwefelsäure und in 30 prozent. Oleum 
mit tief rotvioletter Farbe löst. Setzt man nun diesen Kohlen- 
wasserstoff Bromdämpfen aus, so entsteht sofort eine tief- 
grüne Färbung, die schnell wieder verschwindet. Auch hier 
ließen sich wieder, je nach den angewandten Bedingungen, 
zwei Bromsubstitutionsprodukte darstellen: 


{ er ee Zu‘ 
— N onBr und \—/ 4 \ocosr, 
le. 
Schmp. 187—188° Sal sl 


von denen uns besonders das erstere näher interessierte. Es 
löst sich in schwach erwärmter konz. Schwefelsäure mit intensiv 
blaugrüner Farbe zu einem Carboniumsalz, dem zweifellos die 


Formel 
ET 
—_ 7 )C-CH,Br |SO,H 
ee u", 
su u TR. | 


zukommt. Geben wir nun unserer grünen „Zwischenphase“, 
die viel zu kurzlebig ist, als daß wir sie isolieren konnten, 
gemäß unserer Theorie die Formel: 


En ] 
\—/ \—/ ©—-CH,Br |Br,, 
eh N 

ie N 


so wird ihre grüne Farbe ohne weiteres verständlich. Die 
Bromsubstitution erfolgt dann nach folgendem Schema: 


TEEN EL 3 
RT | — yo-an ELRR Zn en ARE Br, 


farblos grün 
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af \ 
Re \— \ C=CHBr 


Abe © 
EN 


farblos 


Dem Di-biphenyläthylen stellen sich ganz das Di-biphe- 


nyl-methyläthylen und das Di- ER phenyläthylen: 


Frau er / \ 
ho A “2; ee BR ie 
@- 7% Com, - ) I u ae 
ws, Er E) 
u ARr 165—166° st 192—193° 


an die Seite. Sie entstehen leicht aus Di-biphenylketon und 
Äthylmagnesiumbromid bzw. Benzylmagnesiumchlorid. 

Die erstere Verbindung löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit tief rotvioletter, die letztere mit blauroter Farbe, wobei 
sich die beiden Salze 


at 


Es Au —CH, |SO,H 
} un ti 
RE 


tief rotviolett 


Bi Safe Y 
nF NH 


ie 
DER 26 WER; 


tief blaurot 


und 


©—CH,— C,H, |SO,H 


bilden. Setzt man den methylierten Kohlenwasserstoff Brom- 
dämpfen aus, so färbt er sich sofort tiefgrün, nach wenigen 
Sekunden ist die Farbe verschwunden. Der phenpylierte 
Kohlenwasserstoff gibt mit Bromdämpfen schlagartig eine gras- 
grüne Farbe, die in Bruchteilen einer Sekunde verblaßt ist: 
es hinterbleibt ein gelbliches Produkt, das allmählich farblos 
wird. Diese grünen Verbindungen sind die Zwischenphasen 
bei der Entstehung der Bromsubstitutionsprodukte, die 
man leicht bei der Einwirkung von Brom auf die CCl,-Lö- 
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sungen der Kohlenwasserstoffe in reiner Form erhält. Es 
kommen ihnen die folgenden Formeln zu: 


a $, ale 
I en Eh ER u 
be 


e 150—152° Schmp. 201—202° 


wi 


In konz. Schwefelsäure löst sich die erstere Verbindung 
mit tiefblauer Farbe; die zweite Verbindung löst sich in konz. 
Schwefelsäure überhaupt nicht, gibt aber mit 30 prozent. Oleum 
bei gewöhnlicher Temperatur eine tief blaugrüne Lösung. Es 
entstehen also blau bis blaugrüne Bromosulfate 


- 


=.» 
)E-ounm SO,H, 


et 
DR ER | 


die den grünen „Zwischenphasen“, den Bromobromiden 
as Wa. 
ESP 0, BE, 
ART FR 
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—CHRBr Br, 


r 
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an die Seite zu stellen sind. 

Nach den Ergebnissen dieser Arbeit ist also die Bildung 
salzartiger farbiger Zwischenprodukte bei der Bromie- 
rung von Verbindungen der Diaryläthylenreihe nicht auf Ver- 
bindungen mit auxochromen Methoxy- und Dimethylamino- 
gruppen beschränkt. Auch Kohlenwasserstoffe können diese 
Farbenreaktion geben, ein für die Theorie der Bromierung 
wichtiges Resultat, da nunmehr alle Formulierungen der far- 
bigen Salze, die auf den Sauerstoff- und Stickstoffgehalt Rück- 
sicht nehmen'), wegfallen. Die Tatsache, daß einfache Kohlen- 
wasserstoffe der Diaryläthylenreihe keinen Farbeneffekt mit 
Brom zeigen, kann entweder darauf beruhen, daß die Farben- 
nuance ungünstig liegt (im ultravioletten oder im roten?) Teil 


ı) Bildung von Oxonium- bzw. Imoniumsalzen. 
?) Sie wird dann durch die Farbe des adsorbierten Broms verdeckt. 
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des Spektrums), oder aber darauf, daß die farbige Zwischen- 
verbindung zu kurzlebig ist, um durch das Auge wahrgenommen 
zu werden. 


=—-_———— 2 


Versuchsteil 
Verbindungen der «,«-Dinaphthyläthylenreihe 
1. «,‚@e-Dinaphthyl-methyl-carbinol 


Man setzt 20g «-Bromnaphthalin mit 2,5g Magnesium in 
100ccm absoluten Äther um und erwärmt nach Beendigung 
der Reaktion noch eine halbe Stunde lang auf dem Wasser- 
bad. Dann gibt man unter Eiskühlung in kleinen Portionen 
10g Essigsäureäthylester hinzu und erwärmt das Reaktions- 
gemisch auf dem Wasserbad, wobei sich zunächst zwei Schichten 
bilden, die aber allmählich unter Absetzung eines grauweißen 
Niederschlages verschwinden. Nach 1!/, Stunden filtriert man 
den Niederschlag ab und arbeitet ihn wie gewohnt auf. Man 
erhält das Reaktionsprodukt zunächst als hellgelbes Öl, welches 
aber durch Impfen mit einem bei einer Krystallisation erhal- 
tenen Krystall des Carbinols krystallinisch erstarrt. Mehrmals 
aus Ligroin umkrystallisiert: Schneeweiße Nadeln vom Schmelz- 
punkt 146°, die sich in konz. Schwefelsäure mit intensiv 
malachitgrüner Farbe lösen und sich mit Bromdampf vorüber- 
gehend ziegelrot färben. 


4,658 mg Subst.: 15,130 mg CO,, 2,56 mg H,O. 


C,H,;O Ber. C 88,59 H 6,04 
Gef. „ 88,59 „6,15 


2. as. («,«)-Dinaphthyläthylen 


Man gibt zur Lösung des Carbinols in wenig Eisessig 
in der Siedehitze rauchende Salzsäure und erhitzt das Ge- 
misch eine halbe Stunde lang zum Sieden. Beim Abkühlen 
krystallisiert dann der Äthylenkörper in farblosen, zu Büscheln 
vereinigten Nadeln aus. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus Eisessig liegt der Schmelzpunkt der Verbindung bei 107°. 
Sie löst sich in konz. Schwefelsäure mit intensiv malachit- 
grüner Farbe und gibt mit Bromdampf ein schnell vergehendes 
Ziegelrot. 
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Zur Darstellung größerer Mengen des Äthylenkörpers kann 
man auch so verfahren, daß man das noch ölige Rohprodukt 
des Carbinols in siedendem Eisessig mit rauchender Salzsäure 
behandelt. Verdünnt man dann mit Wasser, kocht den Nieder- 
schlag mit Äther auf, wäscht die ätherische Lösung mit Soda- 
lösung und dann mit Wasser, trocknet mit Chlorcaleium, dampft 
ein und unterwirft den öligen Rückstand der Vakuumdestilla- 
tion, so erhält man eine bei Ilmm Druck zwischen 150 und 
250° übergehende Fraktion, die nach kurzer Zeit krystallinisch 
erstarrt und nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 107° 
schmilzt. 

4,322 mg Subst.: 14,810 mg CO,, 2,28 mg H,O. 

C„H;s Ber. C 94,28 H 5,72 
Gef. „ 93,46 „ 5,90 


3. as. (@,@)-Dinaphthyl-monobromäthylen 


Man versetzt eine Lösung von 1g Äthylenkörper in Tetra- 
chlorkohlenstoff mit der Lösung von 0,5g Brom im gleichen 
Lösungsmittel. Unter Entfärbung der Flüssigkeit tritt lebhafte 
Bromwasserstoffentwicklung ein. Nach dem Eindampfen auf 
dem Wasserbad hinterbleibt ein Öl, das bald erstarrt. Mehr- 
mals aus Ligroin oder viel Alkohol umkrystallisiert: Farblose 
Nädelchen vom Schmp. 148°. Ausbeute, berechnet auf das an- 
gewandte Brom, 90 °/, der Theorie. 

Die Verbindung löst sich in der Kälte in konz. Schwefel- 
säure kaum auf, die Flüssigkeit bleibt farblos; beim schwachen 
Erwärmen tritt Lösung mit blaugrüner Farbe ein. Bromdampf 
färbt rotbraun, die Farbe hellt sich allmählich auf. 


0,1805 g Subst.: 0,0683 g AgBr. 
C,H,,Br Ber. Br 22,28 Gef. Br 22,27 


Beim Versuch mit einem Überschuß von Brom einen di- 
bromierten Kohlenwasserstoff zu erhalten!), entstand ein Tetra- 
bromkörper vom Schmp. 69—70°, der gelblich gefärbte, würfel- 
artige Krystalle bildete, die sich in 30prozent. Oleum mit 
intensiv grasgrüner Farbe lösten. 


0,0369 g Subst.: 0,0464 g AgBr. 
C„H,.Br, Ber. Br 53,69 Gef. Br 53,51 


') In CHCI,-Lösung. 
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4. Versuch zur Darstellung eines phenylierten 
Dinaphthyläthylens 


Dieser Versuch führte nicht zum Ziel; statt des gesuchten 
Äthylenkörpers wurde Diphenylacetessigester erhalten. 

30g «-Bromnaphthalin wurden in absolutem Äther mit 
3,7g Magnesium umgesetzt; dann wurden in Portionen unter 
Eiskühlung 12g Phenylessigsäureäthylester hinzugegeben. Es 
trat eine lebhafte Reaktion ein. Das Gemisch wurde auf dem 
Wasserbad erhitzt. Nach etwa 6 Stunden begann die Ab- 
scheidung eines krystallinischen, grünlich gefärbten Nieder- 
schlags, der sich während 2 Tagen erheblich vermehrte. Beim 


 Aufarbeiten des Reaktionsgemisches ergab die ätherische Lö- 


sung nur Naphthalin. Der Niederschlag wurde vorsichtig mit 
Eis und verdünnter Schwefelsäure versetzt und dann aus- 
geäthert. Aus der ätherischen Lösung schieden sich beim Ver- 
dunsten in reichlicher Menge farblose Krystalle aus, die nach 
längerem Stehen abfiltriert und mehrmals aus Alkohol um- 
krystallisiert wurden. Glänzende, farblose Nadeln vom Schmelz- 
punkt 80°. 

Die so erhaltene Verbindung gab beim Erwärmen ihrer 
alkoholischen Lösung mit Eisenchlorid eine tief braunrote Fär- 
bung. Beim Behandeln mit alkoholischem Kali wurde sie ge- 
spalten, wobei über 80°/, Phenylessigsäure entstanden. Die 
Analyse stimmte auf die Formel C,,H,,0,. Es lag also Di- 
phenylacetessigester vor, der bereits auf anderem Wege von 
Salkind und Baskow!) erhalten worden ist. Die Angaben 
der russischen Autoren stimmen mit unserem Befund aufs 
beste überein. 


4,456 mg Subst.: 12,445 mg CO,, 2,61 mg H,O. 

C,H,0; Ber. C 76,57 H 6,43 

Gef. „ 76,17 „ 6,58 
Beim Behandeln mit Hydroxylamin geht der Diphenyl- 
acetessigester in das Dioxim des Phenyl-benzyl-glyoxals 
über. Eine Probe der Substanz wurde mit der fünffachen 
Menge salzsauren Hydroxylamins und der entsprechenden Menge 
Natriumacetat 2 Stunden lang in Eisessiglösung erwärmt. Nach 


!) Chem. Zentralbl. 1914, II, 1268. 


a 


0, 


Te 
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dem Erkalten wurde das Gemisch in 400 ccm Wasser gegossen 
und der Niederschlag nach zweitägigem Stehen abfiltriert. 
Mehrfach aus Eisessig umkrystallisiert: Feine, zu Sternen ver- 
einigte Nädelchen vom Schmp. 202°, 

5,160 mg Subst.: 13,400 mg CO,, 2,58mg H,O. — 2,771mg Subst. 
0,265 cem N (22,5°, 758 ımm). 

C,H,0;N, Ber. C 70,86 H 5,55 N 11,08 
Gef. „, 70,82 „ 5,59 „ 11,04 

H. Jörländer') beschreibt das von ihm auf anderem Wege 
erhaltene Dioxim als farblose Blättchen vom Schmp. 207°. 
Auch uns gelang es, den Schmelzpunkt der Verbindung durch 
fortgesetztes Umkrystallisieren aus Eisessig auf 207° zu bringen. 
Die von Jörlander angegebenen Löslichkeitsverhältnisse stim- 
men mit unseren Beobachtungen aufs beste überein. 

Als 1,2-Dioxim gibt unsere Verbindung ein innerkomplexes 
Nickelsalz. Löst man eine Probe des Dioxims in heißem Alko- 
hol und gibt eine heiße, wäßrige Lösung von Nickelacetat hinzu, 
so fällt sofort ein tief orange gefärbter Niederschlag aus, der 
sich beim kurzen Erwärmen der Lösung zusammenballt und 
absetzt. 


Verbindungen der Biphenyl-phenyläthylenreihe 
1. as. Biphenyl-phenyläthylen 


Man erhält diese Verbindung zweckmäßig nach den An- 
gaben von Schlenk und Bergmann?) durch Einwirkung von 
Methyl- magnesiumjodid auf Biphenyl-phenylketon, Mehrfach 
aus Eisessig umkrystallisiert bildet sie glänzende, farblose Blätt- 
chen vom Schmp. 94—95°, die sich in konz. Schwefelsäure mit 
kirschroter Farbe lösen. Bromdampf färbt die Verbindung 
grünlichgrau. Die Farbe hellt sich rasch auf, der Rückstand 
bleibt aber hellgrau. 

4,890 mg Subst.: 16,815 mg CO,, 2,84 mg H,O. 


OH, Ber. C 93,70 H 6,30 
Gef. „ 93,78 „ 6,50 


2. Biphenyl-phenyl-bromäthylen 


Man gibt zu einer Lösung von 0,5g Äthylenkörper in 
Tetrachlorkohlenstoff eine Tetrachlorkohlenstofilösung von 0,3 g 


?) Ann. Chem. 464, 32 (1928). 


1) Ber. 50, 417 (1917). 
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Brom. Unter Wasserstoffentwicklung tritt schnell Entfärbung 
der Lösung ein. Nach dem Eindampfen der Lösung auf dem 
Wasserbad hinterbleibt ein helles Öl, das beim Übergießen mit 
Alkohol krystallinisch erstarrt. Aus viel Alkohol krystallisiert 
die Verbindung in langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 162°, 
aus Eisessig in glänzenden, schuppenförmigen Blättchen vom 
gleichen Schmelzpunkt. Ausbeute 80°/, der Theorie. 

Die Verbindung löst sich in konz. Schwefelsäure in der 
Kälte nur wenig mit blaßvioletter Farbe, beim Erwärmen wird 
die Lösungsfarbe intensiv rotviolett. 30 prozent. Oleum löst 
mit intensiv violetter Farbe. Bromdampf färbt sofort schwarz- 
violett; die Farbe ist sehr haltbar. 

0,0739 g Subst.: 0,0411 g AgBr. 

C,H,Br Ber. Br 23,88 Gef. Br 23,67 


3. Biphenyl-phenyl-dibromäthylen 

Man versetzt eine Lösung von 1,2g Äthylenkörper in 
Chloroform in der Kälte mit einer Lösung von 1,5g Brom im 
gleichen Lösungsmittel. Nach dem freiwilligen Verdunsten des 
Lösungsmittels hinterbleibt ein fester Rückstand, den man 
mehrmals aus Ligroin umkrystallisiert. Farblose, glänzende, 
blättchenartige Nadeln vom Schmp. 155° Die Mischprobe mit 
dem Monobromkörper gibt eine starke Schmelzpunktsdepression. 

Die Verbindung ist in konz. Schwefelsäure fast unlöslich, 
die Flüssigkeit bleibt farblos. Beim Erwärmen färben sich 
die Krystalle schwach rotviolett. 30 prozent. Oleum löst nur 
wenig mit blaßvioletter Farbe. Bromdampf färbt die Krystalle 
nicht an. 

0,0764 g Subst.: 0,0689 g AgBr. 

C„H,.Br, Ber. Br 38,65 Gef. Br 38,38 


Verbindungen der Di-biphenyl-äthylenreihe 
1. as. Di-biphenyl-äthylen 
Man setzt 17g Methyljodid in 100ccm absolutem Äther 


mit 3,5g Magnesium zu Methylmagnesiumjodid um und trägt 
in Portionen 10g Di-biphenylketon!) vom Schmp. 229° ein. 


!) Darstellung vgl. P.. Adam, Ann. chim. et phys. (VI) 15, 253 
(1888). 


Theorie der Halogensubstitution, II 141 


Nach Beendigung der heftigen Reaktion erhitzt man noch 
2 Stunden auf dem Wasserbad, wobei die anfangs grüne Farbe 
der Lösung über Violett nach Braun umschlägt, zersetzt vor- 
sichtig mit Eis und verdünnter Schwefelsäure, äthert aus, 
trocknet die ätherische Lösung mit Chlorcaleium und dampft 
den Äther ab. Es hinterbleibt ein hellgelbes Pulver, welches 
aus Xylol oder Eisessig umkrystallisiert wird. Schwach gelb 
gefärbtes, krystallinisches Pulver vom Schmp. 211°. Ausbeute 
etwa 70°/, der Theorie.) 

Die Verbindung löst sich in konz. Schwefelsäure und in 
30 prozent. Oleum mit tiefrot-violetter Farbe. Mit Bromdampf 
gibt die Verbindung sofort eine tiefgrüne Färbung, die schnell 
wieder verschwindet; der Rückstand ist zunächst gelblich ge- 
färbt und wird in einigen Minuten farblos. 


2. Di-biphenyl-monobromäthylen 


Man gibt zu einer Lösung von 1g Di-biphenyläthylen in 
100ccm Tetrachlorkohlenstoff eine Tetrachlorkohlenstofflösung 
von 0,4g Brom. Nach dem Eindampfen des Reaktionsgemisches 
auf dem Wasserbad hinterbleibt ein fester Rückstand, der mehr- 
fach aus Ligroin umkrystallisiertt wir. Man erhält seidig 
glänzende, farblose Blättchen vom Schmp. 187—188°, die aus 
reinem Monobromkörper bestehen. 

Die Verbindung löst sich in kalter konz. Schwefelsäure 
sehr schwer mit hellgrüner Farbe; beim Erwärmen nimmt die 
Löslichkeit zu, die Lösung färbt sich intensiv blaugrün. 30 prozent. 
Oleum löst schon in der Kälte mit tiefblauer Farbe. Brom- 
dampf färbt die Verbindung rotbraun, die Farbe verschwin- 
det bald. 

0,1817 g Subst.: 0,0834 g AgBr. 

C,H,,Br Ber. 19,46 Gef. Br 19,54 


3. Di-biphenyl-dibromäthylen 


Man löst 1,5 g Di-biphenyläthylen in 20 ccm Chloroform 
und gibt in der Kälte eine Lösung von 2g Brom in 10ccm 


') Sehlenk u. Bergmann [Ann. Chem. 463, 42 (1928)] erhielten 
zunächst das Carbinol der Reihe, welches dann in den Athylenkörper 
übergeführt wurde. 
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Chloroform hinzu. Es tritt bald eine lebhafte Bromwasser- 
stoffentwicklung ein. Beim freiwilligen Verdunsten des Lösungs- 
mittels hinterbleibt ein Gemisch von farblosen, gut ausgebildeten 
Würfeln und schwach rosa gefärbten Blättchen. Behandelt man 
das Gemisch zweimal mit etwa 20 ccm siedendem Eisessig, so 
bleiben die farblosen Krystalle des Dibromids im wesentlichen 
ungelöst zurück; sie schmelzen nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus viel Eisessig bei 194—195°. Der Mischschmelzpunkt 
mit reinem Monobromkörper zeigt eine starke Depression. 
0,0981 g Subst.: 0,0747 g AgBr. 
C„H,Br; Ber. Br 32,65 Gef. Br 32,40 


Die obigen Extraktionsfiltrate enthalten neben einer ge- 
ringen Menge des Dibromkörpers in der Hauptsache die Mono- 
bromverbindung. 

Zur Konstitutionsbestimmung oxydiert man den Dibrom- 
körper in siedendem Eisessig mit Chromsäure. Man erhält so 
glänzende, schwachgelb gefärbte Blättchen vom Schmp. 229°, 
die aus reinem Di-biphenylketon bestehen. Ein Gemisch des 
ÖOxydationsproduktes und des Di-biphenylketons ergab keine 
Schmelzpunktsdepression. 


4. as. Di-biphenyl-methyläthylen 


Man stellt aus 20g Äthylbromid in 100ccm absolutem 
Äther und 4g Magnesiumspänen Äthylmagnesiumbromid her 
und fügt in mehreren Portionen eine Aufschlämmung von 10g 
Di-biphenylketon in absolutem Äther hinzu. Nach Beendigung 
der heftigen Reaktion erhitzt man noch 3 Stunden auf dem 
Wasserbad, wobei die anfangs grüne Farbe der Lösung nach 
Braun umschlägt, zersetzt unter Eiskühlung vorsichtig mit Eis 
und verdünnter Schwefelsäure, äthert aus, trocknet die ätheri- 
sche Lösung über Chlorcalcium und dampft ein. Es hinter- 
bleibt so in sehr guter Ausbeute das Di-biphenyl-methyläthylen 
als hellgelbes Pulver. Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus 
Eisessig bildet die Verbindung ein leicht hellgelb gefärbtes, 
krystallinisches Pulver vom Schmp. 165— 166°. 

Der Kohlenwasserstoff löst sich in konz. Schwefelsäure 
schon in der Kälte mit tiefrotvioletter Farbe; 30 prozent. Oleum 
löst mit der gleichen Farbe. Setzt man die Verbindung Brom- 
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dämpfen aus, so färbt sie sich tiefgrün, nach 1—2 Sekunden 
ist die Farbe wieder verschwunden. Der Rückstand hat zu- 
nächst eine gelbbraune, dann eine gelbe und schließlich nach 
1—2 Stunden eine gelbliche Farbe, 


0,1487, 0,1470g Subst.: 0,5096, 0,5032g CO,, 0,0876, 0,0841g H,O. 


CH; Ber. C 93,64 H 6,36 
Gef. „ 93,46, 93,36 „ 6,59, 6,40 


5. as. Di-biphenyl-methyl-bromäthylen 


Man gibt zu einer Lösung von 1g Di- biphenyl - methyl- 
äthylen in 50ccm Tetrachlorkohlenstoff eine Lösung von 0,5 g 
Brom in 10 ccm Tetrachlorkohlenstof. Die Bromfarbe ver- 
schwindet sofort. Beim Eindampfen auf dem Wasserbad ent- 
wickelt sich reichlich Bromwasserstoff und es hinterbleibt ein 
öliger Rückstand, der aus Eisessig in krystallisierter Form er- 
halten werden kann. Farblose, mikrokrystalline Nädelchen vom 
Schmp. 150—152°. Ausbeute fast theoretisch. 

Die Verbindung ist in der Kälte in konz. Schwefelsäure 
sehr schwer löslich; Lösungsfarbe hellblau. Erwärmt man 
schwach, so entsteht eine tiefblaue Lösung mit schwach vio- 
lettem Stich. Nach einigem Stehen bei gewöhnlicher Tem- 
peratur wird die Farbe blauviolett. In 30prozent. Oleum löst 
sich die Verbindung schon in der Kälte mit violettstichiger 
tiefblauer Farbe. Mit Bromdampf entsteht eine schmutzige 
grauschwarze Färbung, die im Verlaufe einer Stunde abblaßt; 
es hinterbleibt ein graustichig-weißes Pulver. 


0,1619 g Subst.: 0,0707 g AgBr. 
C,,H,,Br Ber. Br 18,82 Gef. Br 18,58 


6. as. Di-biphenyl-phenyläthylen 


Man führt 17g Benzylchlorid in 100 ccm absolutem Ather 
mit 4g Magnesiumspänen in Benzylmagnesiumchlorid über, 
gibt eine Aufschlämmung von 10g Di-biphenylketon in abso- 
lutem Äther hinzu und erwärmt 4 Stunden lang auf dem Wasser- 
bad. Dann versetzt man die rotgefärbte Lösung unter Eis- 
kühlung vorsichtig mit Eis und verdünnter Schwefelsäure, äthert 
aus, trocknet die ätherische Schicht über Chlorcalcium und 
dampft ein. Es hinterbleibt ein hellgelber Rückstand, der aus 
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Eisessig umkrystallisiert wird. Glänzende, farblose Nadeln vom 
Schmp. 192—193°. Ausbeute etwa 90°/, der Theorie. 

Der Kohlenwasserstoff ist in der Kälte in konz. Schwefel. 
säure schwer löslich; Lösungsfarbe violett. Beim schwachen 
Erwärmen tritt völlige Lösung mit tiefblau-roter Farbe ein, 
In 30 prozent. Oleum löst sich die Verbindung schon in der 
Kälte mit tiefblau-violetter Farbe. 

Durch Bromdampf wird der Kohlenwasserstoff schlagartig 
grasgrün ‘gefärbt. In weniger als einer Sekunde ist die Farbe 
wieder verschwunden. Es hinterbleibt ein gelblich gefärbtes 
Produkt, das allmäblich völlig farblos wird. 

0,1860 g, 5,170 mg Subst.: 0,6398 g, 17,790 mg CO,, 0,1000 g, 
2,70 mg H,O. 

CH, Ber. C 94,12 H 5,88 
Gef. „, 93,81, 93,86 „ 6,02, 5,84 


7. as. Di-biphenyl-phenyl-bromäthylen 


Man gibt zu einer Lösung von 1g Di- biphenyl - phenyl- 
äthylen in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff eine Lösung von 0,45 g 


- Brom in 10ccm Tetrachlorkohienstoff und dampft die schnell 


entfärbte Lösung auf dem Wasserbad ein. Unter reichlicher 
Entwicklung von Bromwasserstoff hinterbleibt ein krystallini- 
scher Rückstand, der aus Eisessig oder Ligroin umkrystalli- 
siert wird. Farblose, mikrokrystalline Nadeln vom Schmelz- 
punkt 201—202°., 

Die Verbindung ist in der Kälte fast unlöslich in konz 
Schwefelsäure; auch bei schwachem Erwärmen bleibt die Halo- 
chromie aus. In 30 prozent. Oleum löst sie sich schon in der 
Kälte mit tief blaugrüner Farbe. Bromdampf erzeugt keine 
charakteristische Färbung; die Krystalle werden gelblich und 
dann allmählich wieder farblos. 


0,1458 g Subst.: 0,0557 g AgBr. 
C,H,,Br Ber. Br 16,43 Gef. Br 16,26 


Bonn, Chem. Institut d. Universität, im November 1930. 


